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Uber die Verbindungen 
der Metalirhodanide mit organischen Basen. 


II. Mitteilung. 
Von 


HERMANN (GROSSMANN und BERNHARD SCHUCK. 


Die Additionsverbindungen organischer Basen an anorganische 
Metallsalze zeigen zwar sehr verschiedene Zusammensetzung, ! lassen 
sich jedoch alle dem Wernerschen System einfiigen. Wie in einer 
ersten Mitteilung * gezeigt werden konnte, bestehen sicher Beziehungen 
zwischen den Molekulargewichten der organischen Basen und dem 
Typus der Additionsverbindungen. Andererseits ergab sich, dafs der 
Charakter der Base, ob stirker negativ oder nicht, eine Rolle spiele. 
Denn wihrend stets nur 2 Mol. Anilin an Salze zweiwertiger Metalle 
addiert wurden, gelang bei den Rhodaniden speziell die Darstellung 
von Verbindungen mit 6 Mol. Phenylhydrazin, also einer Base mit 
gréfserem Molekulargewicht. 

Ebenso beeinflufst der Siurerest wie das als Zentralatom wir- 
kende Metall die Zusammensetzung der im festen Zustand bei ge- 
wohnlicher Temperatur existenzfihigen Molekularverbindungen. 

Um diese Beziehungen noch weiter zu priifen, haben wir uns 
mit der Einwirkung einer zweiwertigen Base von niedrigem Mole- 
kulargewicht beschiftigt und speziell das Verhalten des Athylen- 
diamins gegen Rhodanide zweiwertiger Metalle studiert. Da Athylen- 
diamin 2 Koordinationssteilen besetzt, so ist 3 die Maximalzah! der 
angelagerten Molekiile, wie bereits die Untersuchungen von Werner 3 


' Rerrzenstein, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 296 und Renz, Z. anorg. Chem. 
36 (1903), 110. 

* Z. anorg. Chem. 46 (1905), 361. 

* Z. anorg. Chem. 21 (1899), 201. 


Z. anorg. Chem. Bd. 50. l 








experimentell zeigten. Von Additionsverbindungen waren im wesent- 


lichen Haloidsalze, Nitrate und Sulfate untersucht worden und nur 
eine Rhodanidverbindung, das Diithylendiaminnickelrhodanid, das 
nach WerrNeR in 2 isomeren Modifikationen erhalten werden kann, 
war bisher bekannt. Wir konnten nun zeigen, dals die Rhodanid- 
verbindungen im wesentlichen den Haloidsalzen entsprechen. Ferner 
ergab sich ganz allgemein die maximale Additionsfihigkeit beim 
\thylendiamin als unabhingig von Metall- und Siéurerest, da Nickel, 
Kupfer, Kobalt, Zink und Kadmiumsalze sehr leicht Verbindungen 
vom Grenztypus Me3en)X, bilden, ja diese Grenzverbindungen sind 
beim Zink und Kadmium die einzig existenzfahigen. Wir konnten 
ferner zeigen, dals auch beim zweiwertigen Kupfer wie beim Nickel 
4 Reihen von Salzen existieren, welche entsprechend den 3 Wenr- 
nexschen Haupttypen, abgesehen vom Wassergehalt die Zusammen- 
setzung CuX,len, CuX,2en und CuX,3en haben. Die Versuche 
uber die Einwirkung der beiden hochmolekularen Basen @ und 2 
Naphthylamin auf Rhodanide ergaben nur beim Nickel isolierbare 
Additionsverbindungen von der Formel Ni(SCN),2 @(6)C,,H,NH,. 


Experimenteller Teil. 


Analytische Methoden. 

Bei den Analysen der dargestellten Kérper geschah die Be- 
stimmung der Metalle gréfstenteils als Sulfate. Dazu wurde der 
Substanz zur Beschleunigung der Oxydation der organischen Be- 
standteile und zur Vermeidung zu grofser Verkohlung einige Tropfen 
konzentrierter HNO, (spezifisches Gewicht 1.4) zugefiigt, und dann 
die Substanz mehrmals mit konzentrierter Schwefelsiure vorsichtig 
abgeraucht, bis sie frei von organischen Resten war. Nach dieser 
Methode, die gute Resultate lieferte, wurden Mangan, Nickel, Kobalt, 
zum ‘Teil auch Kadmium und Zink bestimmt, wihrend sonst in ge- 
wohnlicher Weise Zn, Cd, Hg und Cu als Sulfide zur Wigung ge- 
langten. In allen Fiillen konnte in den Additionsverbindungen die 
Stickstoffbestimmung sowie die organische Elementaranalyse ver- 
mieden werden, indem die Bestimmung des freien Athylendiamins ! 


‘ Die zu den Versuchen von de Haén bezogene 10 °/,ige Lésung Athylen- 
diamin wurde titrimetrisch mit '/,, n. H,SO, und Methylorange kontrolliert und 
erwies die Genauigkeit der Konzeutration: 

10 cem en 13.45 cem */,, n. H,SO, = 9.977 °/, en 
10 cem en 13.40 cem ',, n. H,SO, = 9.978 °), 


, + ) 0 “ 
en f statt 10 0 
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und des Athylendiamins in den Additionsverbindungen azidimetrisch 


ausgefiihrt wurde. Dieser Befund steht im Gegensatz zu der An- 
sicht von OstwaLp,! dem die Titration nicht gelang. Jedoch be 
der stirkeren basischen Natur des Athylendiamins gegeniiber dem 
Ammoniak ist die Austiihrbarkeit dieser Bestimmungsmethode leicht 
erklirlich und lieferte bei Benutzung von '/,,-n Schwefelsiure zur 
Neutralisation und Methylorange oder Lackmus als Indikator genaue 
Resultate, wihrend mit Phenolphtalein als Indikator der Ubergang 
unscharf und nur die Hilfte '/,,-~ H,SO, zur Neutralisation erfor- 
derlich war, 

Die zweite Hydroxylgruppe in dem Athylendiammoniumhydroxyd 
CH,NH,OH 
CH,.NH,QH’ 
anzunehmen haben, ist demnach erheblich schwicher  basisch 
und verhalt sich etwa wie das 2. und 3. Wasserstoffatom in der 
Phosphorsiure. Der Vorgang bei der Titration des Athylendiamins 
in den Additionsverbindungen lifst sich wohl so erkliren, dafs auch 
das komplex gebundene Athylendiamin, welches hier wie die frei: 
Base reagiert, einfach neutralisiert wird, so dafs am Neutralisations- 
punkt sich das Metallsalz und eine neutrale Athylendiammonium- 
verbindung in Lésung befindet, z. B.: 


das wir in der wisserigen Lésung des Athylendiamins 


Nien, )Cl, + GHC] = 3(H, en)Cl, + NiCl,. 
( 3/*’"2 2 ) 2 2 


Die titrimetrische Bestimmung des Athylendiamins war sogar 
bei gefiirbten Salzen anwendbar; bei den blaugefiirbten Kupfersalzen 
z. B. brachte der Zusatz von H,SO, zuerst Farbenumschlag in griin 
hervor; in der Nihe des Neutralisationspunktes, wo nur geringe 
Mengen der Komplexverbindungen vorhanden waren, wurde die Lé- 
sung gelb, so dafs in geniigender Verdiinnung der Farbenumschlag 
scharf erkennbar war, da die schwache hellblaue Farbung der Kupri- 
Ionen nicht stérte. 

Leider ist dieses bequeme Titrationsverfahren nur auf die Addi- 
tionsverbindungen von Nickel, Kupfer, Zink und Kadmiumsalzen 
beschrinkt. Weder das an Kobalt und Platin, noch das un Siure 
gebundene Athylendiamin der Athylendiammoniumsalze lifst sich 
wie Ammoniak durch Kochen mit Kalilauge iiberdestillieren und titri- 
metrisch bestimmen, da der Siedepunkt zu hoch liegt (116.5") und 
die Destillation bei hoher Temperatur Zersetzung hervorruft. 


' Journ. prakt. Chem. |2) 33 (1856), 268. 








1. Nickelverbindungen.’' 


a) Rhodanide. 


TRON acca ee 


Ni(SCN),.3 (CA NH ?) 

Setzt man zu einer konzentrierten Liésung von Nickelrhodanid 
langsam, unter stetigem Umriihren die dreifach molekulare Menge 
Athylendiamin, so entsteht zuniichst ein blaugriiner Niederschlag, 
der sich bald im Uberschufs des Athylendiamins mit blauvioletter 
lFarbe lést; und aus der schliefslich rotviolett gefarbten Lésung 
kristallisiert das Salz nach geniigender Konzentration in violetten, 
prismatischen Kristallen, die von der Mutterlauge getrennt und 


getrocknet wurden. 
Schmelzpunkt 253°". 


Das Salz ist ziemlich bestiindig und in heifsem Wasser leicht, 
in kaltem miifsig leicht mit rotvioletter Farbe léslich. Sauren zer- 
stéren seine Komplexitiit, indem das Athylendiamin in Form des 
\thylendiammoniumsalzes der Siure abgespalten wird. Da das 
\thylendiammonium-lIon farblos ist, so erscheint dann die Lésung 
nur durch die Nickelionen gefiirbt. Wihrend KOH nur in der 
Hitze griines Nickelhydroxyd fallt, ist beim Ammoniak auch in der 
Hitze keine Fiallung bemerkbar, da das Hexamminsalz eine sehr 
bestiindige Komplexverbindung ist, die nur wenig Nickelionen ent- 
hilt. Schwefelwasserstoft fallt schwarzes Sulfid, dagegen rufen Na- 
triumkarbonat und Natriumphosphat (Na,HPO,) keinen Niederschlag 
hervor, Ferrocyankalium gibt eine schwache Triibung, wahrend Ferri- 
cyankalium die Lésung braun farbt, aus der nach einiger Zeit ein 
brauner Niederschlag fallt. Cyankalium firbt die konzentrierte Lé- 
sung orangegelb; aus ihr kristallisiert beim Abkiihlen das spiter 


behandelte Cyanid aus. 


' Die Bearbeitung dieser Verbindungen ist in der Reihenfolge ihrer Atom- 
gewichte angefihrt, und zwar wurden zuerst die Additionsverbindungen der 
Rhodanide mit Athylendiamin beschrieben, wiihrend im Anscblusse daran noch 
einige Additionsprodukte mit anderen Metallsalzen behandelt wurden, da es 
zweckmilsig erschien, auch diese Reihen durch Darstellung der noch fehlenden 


Verbindungen zu ergiinzen. 























2°) Ni 32. 


2 7 'N 50.75%). en 
7 ** Ni 32.7 


) 


Berechnet: ( 
0.. SCN 51.12... en’ 


16 
Gefunden: 16. 
Diathylendiamin-Nickelrhodanid. 


Dieses Salz gewinnt an Interesse durch den Isomeriefall, den 
WERNER?” bei seiner Darstellung beobachtet haben will, und zu 
dessen Klirung die mehrfache Darstellung und Untersuchung dieser 
Verbindung ausgefiihrt wurde. WerrNeER ging aus vom [Diithylen- 
diamin-Nickelbromid, das er mit festem Kaliumrhodanid umsetzte: 
den entstehenden violettroten Niederschlag kristallisierte er aus 
Wasser um und erhielt zuniichst schwerer lisliche blauviolette, 
sechsseitige Platten, wihrend sich als weiteres Kri8tallisationsprodukt 
rosaviolette Nadeln abschieden. Beide wurden einzeln nochmals 
aus Wasser umkristallisiert und ergaben iibereinstimmende Analysen. 
/Ni(SCN), 2en] + laq. Er betrachtete diese Koérper als isomer. 

Zur Lésung dieser interessanten, aber wenig gekliirten Frage 
unternahmen wir die Darstellung des Kérpers auf zwei Wegen. 
Durch direkte Kinwirkung des Athylendiamins auf Nickelrhodanid 
und durch Umsetzung mittels KCNS aus den entsprechenden Nickel- 
sulfat- und Nickelchloridsalzen. 


1. Direkter Weg. 


Die griine Farbe der konzentrierten Nickelrhodanidlésung nahm 
auf Zusatz der molekularen Menge Athylendiamin eine blauviolette 
Farbe an, und aus ihr kristallisierten nach Konzentration teils 
nebeneinander, teils nacheinander beim, Abkiihlen blaue und rosa- 
violette Kristalle. Sie wurden mechanisch getrennt und zeigten 
beide den Schmelzpunkt 220° Nur die blauen Kristalle waren der 
kristallographischen Messung zugiinglich, die Herr A. H. WesreEr- 
GORD auf Veranlassung von Herrn Dr. H. Srerymerz im Miinchener 


' Bei der Angabe der gefundenen Werte ist stets das Mittel aus den 
Einzelbestimmungen angegeben worden. Die Metallbestimmung geschah als 
Sulfat in der vorher angegebenen Weise durch Abrauchen mit H,S0,; die 
Athylendiamin-Analyse titrimetrisch mit H,SO, (Titer 0.989 '/,, n.) und Methy!- 
orange als Indikator in allen Additionsverbindungen. Die Rhodanbestimmung 
wurde ebenfalls titrimetrisch ausgefiihrt, indem man die Lésung der Substanz 
mit Ferrisalz versetzte und '/,, n. AgNO, zufliefsen liefs. In allen Fallen, wo 
dies nicht méglich war, geschah sie durch Oxydation des Schwefels zu Schwefel- 
siiure und Bestimmung desselben als BaSO,. Verg!. auch B. Sentick, Inaugu- 
raldissertation, Miinster 1906. 

* Z. anorg. Chem, 21 (1899), 231. 
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mineralogischen Institut von Prof. von Grors ausfiihrte, wofiir wir 
unseren besten Dank auch an dieser Stelle aussprechen wollen. 
Monoklin: a:b:e¢ = 1.2371:1: 1.8304. 


) = 94° | 7. 


Beobachtete Formen: a {100}, ¢ {O01}, rv’ {101}, g {301}, o §111]}, 


‘Lili, # {121{, y $225), und eimige andere positive Hemipyramiden 
mit komplizierten Indices. 

Diinntafelig nach der Basis. Als zeitliche Begrenzung treten 

die Flachen (121), (121) und (100) mit sehr schmalem (101) auf, 

wodurch die Kristalle einen pseudotrigonalen Habitus erhalten. Die 


Pyramiden mit komplizierteren Indices sind klein und matt. 


Beobachtet: Berechnet: 
100);:(001) = *85° 46’ — 
OO1):(101) = 59° 02’ 58 ° 53’ 
001):(301) = 73° 45’ 73° 18’ 
OO1):(111 64° 51 64° 42’ 
OO1):(111) = 69° 20’ 69° 13 
OO1):(121) = *74° 16 — 
121):(12]) = 126° 27 126” 21° 
121):(100) = *67° 41 — 
L11):(/11] rf het * TU" 48° 
OO1):(225) = 66° 40’ 67° 16’ 


Vollkommene Spaltbarkeit nach {O01}. 

Kbene der optischen Achsen ist {010}. Auf e nahe an $100) 
eine Achse sichtbar. 

Deutlich pleochroitisch; auf ¢ sind die Schwingungen parallel 
der Symmetrieebene hell lavendelblau, senkrecht dazu violett. 

Kinige Reaktionen der blauen Verbindung, die mit denen der 
roten vollkommen identisch waren, seien hier angefiihrt. Beide Salze 
waren in Wasser leicht léslich und wurden durch KOH, nicht durch 
Ammoniak gefiillt. Auch Natriumphosphat war unwirksam, wihrend 
(Juecksilberchlorid einen in der Hitze léslichen, weifsen Niederschlag, 
ferrocyankalium einen hellgriinen Niederschlag, und Ferricyankalium 
in der Hitze einen braunen Niederschlag hervorriefen. 
en 39.35 °/, SCN 


Berechnet: 19.8 i Ni 40.72 °), 


Gefunden: 19.45°/, Ni 40.42 °/. en 39.32 °/, SCN 


/0 





Im Gegensatz zu der Wernerschen Verbindung (Nien,\SCN), 
+ 1laq war also der Kérper wasserfrei. Dasselbe Resultat ergab 
auch die Darstellung durch direkte Einwirkung des Athylendiamins 
auf festes Nickelrhodanid. 

Nickelbestimmung = 19.51 °/, 
40.43 °/, identitizierten das Salz. Hier hingegen kristallisierten nur 
hellblau gefirbte Kristalle, und zu gleichem Resultate gelangt man 
auch durch Darstellung der Verbindung 


und Athylendiamintitration = 


2. durch Umsetzung 


aus Diithylendiamin-Nickelsulfat mittels einer molekularen Menge 
KCNS: denn die blau und rosa-violett gefarbten Kristalle, die jetzt 
kristallisierten, ergaben bei der Umkristallisation aus Wasser von 85” 
beim Erkalten nur blaue Kristalle mit dem gleichen Schmelzpunkt 220°. 

Auch hier bewies die Athylendiaminbestimmung = 40.35 °/,, 
dafs das Salz wasserfrei war. 

Die Isomerie kann auf fihnliche Weise wie bei der Verbindung 
Jo(SCN),.4Py von Sanp? erklirt werden. In Betracht kimen ferner 


’ ‘ . s On, | - —— 
noch die beiden isomeren Formeln I [Ni gon ) und IT (Ni en, (St N),. 


Formel I leitet sich von der Oktaederformel ab und besitzt keine 
ionisierbaren Reste, II dagegen von der planen Formel, die fiir 
2 wertige Metalle im allgemeinen die Koordinationszahl 4 als Grenz- 
zahl annimmt und 2 ionisierbare Reste besitzt.2 Eine Entscheidung 
lafst sich leider bisher experimentell nicht treffen. 


Monoithylendiamin-Nickelrhodanid. 
Ni(SCN),.1 en. 


Man erhilt diese Verbindung am einfachsten durch Zusammen- 
bringen molekularer Mengen von Athylendiamin und Nickelrhodanid, 
wodurch die Lésung eine stahlblaue Farbe annimmt. Aus _ ihr 
kristallisiert das Salz nach 24 stiindigem Stehen im Vakuumexsikkator 
in blaugriinen rhombischen Kristallen. 

Schmelzpunkt 275% 

Schwer in kaltem, ieicht in warmem Wasser léslich, KOH fiallt 
erst in der Hitze hellgriines Hydroxyd, Schwefelwasserstoff schwarzes 
Sultid, dagegen ergaben Ammoniak und Natriumphosphat keinen 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 1436. 
* Werner, Z anorg. Chem. 3 (1893). 








Niederschlag, wihrend Ferrocyankalium einen im Uberschusse lés- 


ichen, weifsen Niederschlag, Ferricyankalium schon in der Kilte 
eine braune Fiallung hervorriefen. Quecksilberchlorid verursachte 


einen weilsen Niederschlag. 


Berechnet: 24.91 ° Ni 25.59 ° » en 49.80 as SCN 


t) 


(yetunden: 25.06 Ni 25.25 .. en 49.22 .. SCN 
> J 


>) 


by Cyanide und Haloide. 


Triaithylendiamin-Nickeleyanid. 
Ni(CN),.3 en. 


Als Analogon des Triithylendiamin-Nickelrhodanids wurde diese 
Verbindung durch Zufiigen der molekularen Menge von festem KCN 
zu Diiithylendiamin-Nickelrhodanid dargestellt. Aus der konzen- 
trierten Lésung kristallisierte schon nach kurzer Zeit das rosaviolett 
gefirbte Salz in prismatischer Form aus. 


Schmelzpunkt: 244°. 


las Salz unterscheidet sich von dem Rhodanid durch seine 
veringere Léslichkeit in Wasser und Alkohol, sowie durch eine 
gelbe Fiallung mit Ferricyankalium. Bromwasser bewirkt Ent- 
firbung der Lésung und Quecksilberchlorid einen weifsen, in der 
Hitze léslichen Niederschlag. Es ist bemerkenswert fiir die Stabilitat 
des Komplexes (Nien,)R,, dafs bei der Einwirkung von KCN sich 
nicht das komplexe Kk,NiCN, bildet, sondern einfach Umsetzung 
zwischen SCN und CN statttindet. 


Berechnet: 20.17 °/, Ni 61.92°/, en 
Gefunden: 20.13°/, Ni 61.35"), en 


Diaithylendiamin-Nickelchlorid. 
NiCl,.2en + 1H,0. 


Mit den Additionsverbindungen der Haloidsalze haben sich 
Werner und seine Schiiler beschiftigt und Verbindungen der 
Jodide und Bromide dargestellt. Bei keinem Haloid gelang bis- 
her die Darstellung der Monoithylendiaminverbindungen. Von den 
Chioriden untersuchten WERNER und Spruck nur das Triithylen- 
diamin-Nickelchlorid, welches wir gleichfalls erhalten habe. Seine 
\nalyse ergab die Identitat mit dem Salze von WERNER und Spruck. 











—_— ££ —_—_ -~ 


rf 














Berechnet: 16.97°, Ni 52.10°/, en 
Gefunden: 17.09 ,, Ni 52.72 .. en 


Zur Herstellung der Diaithylendiaminverbindung wurde Nickel- 
chlorid in Wasser gelist und 2 Mol. Athylendiamin zugegeben, wo- 
bei Farbenwechsel der Lésung von griin nach violett eintrat. Diese 
violette Lésung wurde bis zur Kristallhaut eingedampft, worauf 
beim Erkalten das Tetraminsalz in hellblauen, in Wasser leicht 
léslichen, prismatischen Kristallen kristallisierte. 


Schmelzpunkt: 157°. 


Berechnet: 21.92°/, Ni 26.50 °/, Cl 44.81°), en 
Gefunden: 22.03 ,, Ni 26.31 ,, Cl 44.27 ., en 


Die Versuche, eine Monoathylendiamin-Nickelchloridverbindung 
darzustellen, verliefen resultatlos; es schied sich stets das obige 
Salz ab. 

Man kennt demnach jetzt folgende Athylendiaminadditions- 
produkte von Nickelsalzen. 


I, Hexamminsalze: 
(Nien,)Cl, + 2aq, (Nien,)Br, + 2aq, (Nien,)J, + aq, (Niev,)(SCN),, 
(Nien,)(CN),, (Nien,{NO,),, (Nien,)SO,. 


Il. Tetramminsalze. 


en, 
vv. vv. en i v7. en, | v* Cli, (sy S .¥ >’ 
| Ni HO} (Nigr 6) Br» (Nig), Ue (Nigeny ] 2 lsomere). 


Lil. Diamminsalze: 


‘yy. 860@n r ON \oq 
[Niigoyy, ), (Nig 0), )8% + laq. 


Die Farbe der Hexamminsalze ist im allgemeinen dunkelviolett 
bis rot, die der Tetramminsalze hellviolett bis blau und die der 
Diamminsalze blau bis griin. 


Zink- und Kadmiumsalze. 


Charakteristisch fiir die Additionsverbindungen der Zink- und 
Kadmiumsalze, von denen WeErRNER und seine Schiiler die Chloride. 
Bromide und Jodide darstellten, ist die Tatsache, dafs Di- und 
Tetramminverbindungen nicht existieren, da durch Zusatz von 
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Athylendiammin zuerst immer die entsprechenden Hydroxyde aus- 
fallen, die erst bei Zusatz von 83 Mol. Athylendiammin in Lésung 
gehen. Der gleiche Vorgang findet bei der Darstellung der Ad- 
ditionsverbindungen der Zink- und Kadmiumrhodanide statt: auch 
hier wird zuerst das Hydroxyd gefillt und dieses lést sich dann 
durch weiteren Zusatz der Base. 

Der Verlauf dieses Vorganges ist vielleicht analog der Reaktion 
von Ammoniak auf Kupfersulfatlésung. Die bei der Darstellung des 
Triathylendiamin-Zinkrhodanids verlaufenden Reaktionen wiren da- 


her tolgende: 


CH,.NH, CH,.NH,.SCN 
- 20(SCN), + CH NH, + ?H;0 = Zn(OH,)+ cH NH,.SON 
| 2CH,.NH, _ [y /CH,.NH, 
Z0( OH), +“ on’ NH? = |2"( OH NH), |(OH) 
, OH,.NH,.SCN , [ /CH,.NH,) (CH,.NH, 
- CHENHE SON + |2"| CHENH?)OHs= |20( CHF NH?)|SCN, + 2H,0. 


Das Athylendiamin wirkt primar auf das Zinkrhodanid ein und 
es entsteht Zinkhydroxyd; letzteres ist aber eine viel zu schwache 
Kase, um auf das Athylendiammonium-Rhodanid einwirken zu kénnen. 
kts muls sich zuerst mit weiterem Athylendiamin zu einer neuen, 
etzt starken Base vereinigen, um dann mit dem Athylendiammonium- 
rhodanid nach Gleichung 3 reagieren zu kénnen. 


Triaithylendiamin-Zinkrhodanid. 
Z.n(SCN),.3en. 


lie Darstellung des Salzes ist im obigen Abschnitt schon er- 
liiutert: die nach Zufiigen von 3 Mol. Athylendiamin zu Zinkrhodanid 
entstandene klare Lésung wird eingeengt, und aus ibr kristallisiert 
das Salz in weifsen, rhomboedrischen Kristallen. 

Schmelzpunkt: 161°. 

Diese Verbindung ist in Wasser sehr leicht léslich; aus der 
Lésung fallt KOH in der Hitze das weifse Hydroxyd, Schwefel- 
wasserstoff weifses Zinksulfid, Ferrocyankalium einen unléslichen 
Niederschlag, Ferricyankalium dagegen nichts. Auch durch Natrium- 
phosphat ertsteht in der Hitze ein weilser Niederschlag. 


(gefunden: 17.84 ., Z: 50.16 .. en 31.94 ,. SCN 


Berechnet: 18.07°/, Zn 49.51 °/, en $2.11°), SCN 

















d 
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Triathylendiamin-Kadmiumrhodanid. 
Cd(SCN),.3 en. 


Die Darstellung dieser Additionsverbindung geschah analog der 
des Zinksalzes. Wiederum ftiel zuerst weifses Hydroxyd aus, das 
sich im Uberschusse des Athylendiamins liste. Aus der klaren Lisung 
kristallisierten nach liangerem Stehen iiber Schwefelsiiure weilse 
Platten. 

Schmelzpunkt: 138°. 

Seine Léslichkeit ist geringer als die des Zinksalzes, doch 
zeigt es im allgemeinen die gleichen Reaktionen wie jenes. Schwetel- 
wasserstoff fillt gelbes Sulfid, Ammoniumkarbonat und Quecksilber- 
chlorid in der Hitze weifse Niederschlige. 


Berechnet: 27.40°/, Cd 44.08°), en 28.42°/, SCN 
(sefunden: 27.09 ., Cd 44.44 ., en 28.48 ,, SCN 


Kntsprechend seiner starken basischen Natur vereinigt sich das 
Athylendiamin nicht mit Mangan, Ferro- und Kobaltsalzen, wie das 
Pyridin und Chinolin. Es fallt wie Ammoniak aus Mangan- und 
Eisensalzen deren Hydroxyde, waihrend Kobaltsalze zwar Komplexe 
bilden, die sich aber vom dreiwertigen Kobalt herleiten, aibnlich wie 
die Kobaltiake. 


Kupferverbindungen. 


Ebenso wie bei den Nickelsalzen finden wir auch beim Kupfer 
drei Reihen: Tri-, Di- und Mono-Athylendiaminverbindungen, die 
sich voneinander in charakteristischer Weise chemisch und _ physi- 
kalisch unterscheiden. Die Tabelle am Schlufs des Abschnittes gibt 
eine Ubersicht iiber die bisher dargestellten Additionsverbindungen, 
aus der ersichtlich ist, dafs die Hexamminsalze am unbestindigsten 
sind; allerdings mufs hervorgehoben werden, dafs die Versuche rein 
qualitativer Art waren. Die Monoverbindungen, auf deren Vor- 
handensein die entsprechenden Nickelsalze schliefsen lassen, waren 
bisher nicht untersucht worden. 

Die Reihen der Rhodanide, Bromide und Acetate stellten wir 
vollstindig dar, wahrend die Chloride, Sulfate und Nitrate nach dem 
vorliegenden Material ergiinzt werden. 


a) Rhodanide. 
Die Darstellung der Additionsverbindungen der Kupferrhodanide 
mit Athylendiamin geschah durch Umsetzung aus den entsprechen- 
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den Bromiden, was leicht bei den Tri- und Diathylendiaminsalzen 
gelang, bei der Monoverbindung aber an ihrer leichten Zersetzlich- 
keit in der Hitze scheiterte. Seine Darstellung geschieht besser in 
der Kialte aus dem entsprechenden Sulfat. 


Triathylendiamin-Kupferrhodanid. 
Cu(SCN),.3en + 5H,0O. 


Kine konzentrierte Lésung des Triaithylendiamin-Kupribromids 
(Saq) wurde mit 2 Mol. KCNS versetzt und die blaue Lésung ein- 
geengt. Das nach kurzer Zeit in tiefblauen, grofsen Platten kri- 
stallisierte Salz konnte leicht von dem weifsen KBr mechanisch 
getrennt und nochmals aus wenig Wasser umkristallisiert werden. 

Schmelzpunkt: 138°. 

Das Salz zeigt Bestindigkeit, ist in Wasser leicht léslich, und 
weder auf Zusatz von KOH noch von NH, tritt Hydroxydfallung 
ein, H,S fallt wie gewéhnlich schwarzes Sulfid. Wihrend Natrium- 
phosphat, Natriumkarbonat und Jodkalium keinen Niederschlag 
geben, fillt Jod in Jodkalium einen in der Hitze unldéslichen, 
schwarzen, Ferrocyankalium in der Hitze einen rotbraunen, Queck- 
silberchlorid einen weifsen Niederschlag, der sich ebenfalls in 
der Hitze nicht lést. Bromwasser entfirbt wie KCN die Lésung 
und verursacht nach einiger Zeit eine griine Triibung. Oxalsdure 
bringt Farbenumschlag in Hellblau hervor und fallt nach einiger 
Zeit einen Niederschlag von Kuprioxalat. 


Berechnet: 14.13 °/, Cu 14.20°/, S 40.01", en 
Gefunden: 138.84 ,, Cu 13.88 °/, S 40.10 ,, en 


Diithylendiamin-Kupferrhodanid. 
Cu(SCN),.2en + 2H,0. 


Nach Zusatz von 2 Mol. KCNS zu dem entsprechenden Di- 
ithylendiamin-Kupferbromid (2aq) in alkoholischer Lésung kristalli- 
sierte nach Kindampfen bis zur Kristallhaut das Salz in dunkelblauen 
Nadeln neben farblosen KBr aus und wurde von letzterem durch 
Ubergielsen mit heifsem Alkohol getrennt. Hierdurch ging das 
Rhodanid in Lésung und schied sich aus ihr nach einiger Konzen- 


tration rein ab. 

Schmelzpunkt: ca. 83°. 

Es ist in Wasser leicht mit tief-violetter Farbe léslich und 
wird auch von Kalilauge und Ammoniak nicht beeinflufst. Jod in 
Jodkaliumlésung zeigt einen in der Hitze léslichen, dunkelgriinen, 











as Te ke 


Silbernitrat einen hellrosa Niederschlag, der beim Erhitzen schmutzig- 
braun wird. FeCl, gibt sofort die Rhodanreaktion; wahrend 
Ferrocyankalium nur in der Hitze eine griine Triibung hervorbringt, 
zeigt Ferricyankalium Farbenumschlag in griin. Cyankalium redu- 
ziert das Kupri- zum Kuprosalz unter Entfirbung und Cyanent- 
wickelung. 

Die durch HgCl, hervorgebrachte gelbe Fillung wird beim 
Erhitzen kristallinisch. 


Berechnet: 18.93°/, Cu 19.01°/, S 35.7 
(gefunden: 18.84 ,, Cu 19.31 ,, S 35.81 ,, en 


Monoathylendiamin-Kupferrhodanid. 
Cu(SCN),.1 en. 

Ausgehend von dem Monoithylendiamin-Kupfersulfat (3aq) ge- 
lang die Darstellung dieses Koérpers durch Umsetzung mit 2 Mol. 
Rhodankalium in der Kilte, wihrend in der Wirme Zersetzung 
eintrat und sich teilweise unlésliches Kuprorhodanid abschied, wo- 
raus hervorgeht, dals die Liésungen der Monosalze nicht unbetriicht- 
liche Mengen von freien Kupriionen enthalten. Aus der blauen Lésung 
schied sich das Salz sofort in feinen, hellblauen Nadeln aus, die 
abgesaugt und aus viel Wasser nochmals umkristallisiert wurden. 
Die Umsetzung aus dem entsprechenden Bromid gelingt, wegen der 
leichten Zersetzlichkeit des Rhodanids, ebenfalls nur in der Kilte. 

Schmelzpunkt: 146°. 

Wasser lést das Salz schwer mit hellblauer, Alkohol mit griin- 
blauer Farbe. Die Reaktionen sind fast die gleichen, wie bei den 
beiden vorhergegangenen Kupferrhodaniden: nur gibt Ferrocyan- 
kalium einen braunroten, Ferricyankalium einen dunkelgriinen 
Niederschlag, die beide in der Hitze unléslich sind. 


Berechnet: 26.51 °/, Cu 26.60 °/, S 25.02 °/, en 
Gefunden: 26.72 ,, Cu 26.51 ,, 8 25.26 ,, en 


b) Haloide, Acetate, Nitrate, Sulfate. 
Monoithylendiamin-Kupferchlorid. 
CuCl,.len + 1H,O. 
Von den Additionsverbindungen des Kupferchlorid mit Athylen- 
diamin haben Werner und Spruck! bisher nur die Tetramminver- 


' Z. anorg. Chem. 21 (1899), 234. 
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Cli, 


bindung [Cu HO Cl, dargestellt, die in leicht léslichen, rotblauen 


Bliittern kristallisierte. Die Herstellung des Triithylendiamin-Kupfer- 
chlorid ist nicht gelungen, denn es kristallisierten immer nur die 
Blitter der obigen Verbindung, die durch Analysen! identifiziert 
wurden. Dagegen war die Darstellung des Diaminsalzes leicht; es 
kristallisierte aus molekularen Mengen Kupferchlorid und Athylen- 
diamin nach Konzentration der Lésung in feinen, hellblauen Nadeln. 

Schmelzpunkt: 158”. 

kis ist in Wasser ziemlich leicht léslich, wird von Ammoniak, 
Kalilauge, Natriumphosphat und Natriumkarbonat nicht beeinflufst, 
wihrend Ferrocyankalium einen rotbraunen, Ferricyankalium einen 
dunkelgriinen und Jod in Jodkaliumlésung einen in der Hitze lés- 
lichen, griinen Niederschlag zeigt. Quecksilberchlorid gibt eine weilse 
Killung. Durch Ubergiefsen der Substanz mit konzentrierter Salz- 
siiure entsteht eine gelbe Lésung, aus der beim Abkiihlen das 


CH, NH. 


Doppelchlorid (CuCl ou? NH) in goldgelben, priichtigen Blittern 
kristallisiert, mit dem Schmelzpunkt 272°. 
Berechnet: 29.92 °/, Cu 28.26°/) en 33.35 °/, Cl 
gefunden: 29.68 ., Cu 298.69 .. en 33.45 ,, Cl. 


Triathylendiamin-Kupferbromid. 
(CubBr,).3en + 5H,0O. 


Setzt man zu einer konzentrierten Kupferbromidlésung 3 Mol. 
\thylendiamin, so wird die Lésung tiefblau: aus ihr kristallisiert 
das Salz nach starker Konzentration in dunkelblauen, glinzenden 
Blittchen, die tiber Schwefelsiiure getrocknet wurden. 

Schmelzpunkt: 122°. 

Das Salz zeichnet sich durch Bestindigkeit aus, wihrend das 
analoge Chlorid nicht darstellbar war. Es ist in Wasser leicht léslich 
und zeigt die gleichen Reaktionen wie das entsprechende Rhodanid 


dieser Reihe. 
Berechnet: 12.88°/, Cu 36.51 °/, en 18.23 °/, H,O 
Gefunden: 12.69,, Cu 36.83 ,, en 17.91, H,O. 


Berechnet: 22.05°/, Cu 41.41°, en | 


CuCl,.2en + 2aq. 


») 
Gefunden: 21.77°, Cu 41.18°), en | 
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Diathylendiamin-Kupferbromid. 
CuBr,.2en) + 2H,0O. 


Nach Zusatz der molekularen Menge Athylendiamin zu kiiut- 
lichem Kupferbromid entstand eine tiefblaue Lésung. Diese wurde 
bis zur Kristallhaut eingedampft; nach lingerem Stehen kristalli- 
sierten aus ihr dunkelblaue, prismatische Kristalle. 

Schmelzpunkt: 126°. 

Diese Verbindung ist in Wasser leicht und in Alkohol schwer 
léslich. Die iibrigen Reaktionen sind die gleichen wie bei dem 
entsprechenden Diithylendiamin-Kupferrhodanid. 


Berechnet: 16.75°. Cu 42.14"), Br 31.64°/, en 
(gefunden: 16.58 ,, Cu 42.82 ,. Br 81.77,, en. 


Monoithylendiamin- Kupferbromid. 


(CuBr,.1en) + 1H,0O. 


In analoger Weise wie die vorher behandelten Verbindungen 
geschah die Darstellung durch Zusatz von molekularen Mengen 
Athylendiamin zu Kupferbromidlésung. Das Salz kristallisierte aus 
der stark konzentrierten Lésung in glanzenden, griinen, kleinen 
Platten. 

Schmelzpunkt: 217° 

In heifsem Wasser ist es leicht, in Alkohol schwerer mit tief- 
blauer Farbe liéslich. Abweichend von den Reaktionen der T’etrammin- 
und Hexamminsalze fallt aus der Lésung Kalilauge in der Hitze 
einen dunkelbraunen Niederschlag. Natriumkarbonat liefert einen in 
der Hitze unléslichen, hellblauen Niederschlag. HBr gibt eine 
dunkelviolette Lisung, aus der beim Abkiihlen das Doppelbromid 
CH,NH,g)\ 
‘CH,NH, | 


|CuBr kristallisiert. 
Berechnet: 21.09°) Cu 19.92 °/, en 53.02 °/, Br 
Gefunden: 21.33 ,., Cu 19.62 ., en 568.32 ., Br. 


Diathylendiamin-Kupfernitrat. 
(Cu{NQ,],.2en) + 2H,O. 


Von den Additionsverbindungen des Kupfernitrats mit Athylen- 
diamin war bisher nur das Hexamminsalz bekannt, das nach WERNER 
und Spruck die Zusammensetzung (Cu(NO,),.3en) + 2aq hat und in 
glanzenden, blauvioletten Schuppen kristallisiert. Leider gelang es 





li6 — 


nicht, die Monoverbindung darzustellen, da sich bei der Konzen- 
tration molekularer Mengen, merkwiirdigerweise unter verschiedenen 
Bedingungen, immer griine, unlésliche basische Kupfersalze aus- 
schieden. Durch Zusatz von 2 Mol. Athylendiamin zu stark kon- 
zentrierter Kupfernitratlésung aber kristallisiert das sehr bestindige 
‘letramminsalz in sechsseitigen, glitzernden, dunkelblauen Blittchen 
aus, die in Wasser leicht, mit blauvioletter Farbe léslich waren. 
Schmelzpunkt: 213°. 


Berechnet: 18 49°). Cu 34.88 °/, en 10.46°,, H,O 


Gefunden: 18.84 ,, Cu 34.99 ,. en 10.11 ,, H,0O. 


Triithylendiamin-Kupferacetat. 
Cu(CH,COO),.3en + 2H,0. 


as Hexamminsalz kristallisiert aus der dunkelblauen Lésung, 
die durch Zufiigen von 3 Mol. Athylendiamin zu einer Lésung von 
Kupferacetat entstanden ist, in dunkelblauen, vierseitigen Blattern 
aus, die sehr hygroskopisch sind, zwischen Filtrierpapier getrocknet 
und schnell analysiert wurden. Sie sind in Wasser leicht léslich. 
Schmelzpunkt: ca. 67°. 


Berechnet: 15.95°/, Cu 45.30°/, en 30.16°/, Essigs. 9.049°/, H,O 


0 


Gefunden: 15.384,, Cu 44.79 ,, en 29.64,, Essigs. 8.623 ,, H,O 


Diithylendiamin-Kupferacetat. 
Cu(CH,COO),.2en + 1H,0O. 


Bei starker Konzentration der blauen Liésung aus 1 Mol. Kupfer- 
acetat und 2 Mol. Athylendiamin kristallisiert diese Verbindung in 
hellblauen, anscheinend rhombischen Platten, die in Wasser ohne 
Zersetzung leicht léslich sind. 

Schmelzpunkt: 115° 


Berechnet: 19.89°/, Cu 37.58 °/, en 37.52°/, Essigs. 5.629°/, H,O 
Gefunden: 19.62., Cu 37.44,, en 37.98,, Essigs. 5.12 ,, H,0O. 


Monoithylendiamin-Kupferacetat. 
Cu.(CH,COO),. 1 en. 
Setzt man zu einer konzentrierten Kupferacetatlésung 1 Mol. 
Athylendiamin und engt die tiefblaue Lésung ein, so kristallisieren 


aus ihr dunkelgriine, grofse, glinzende Kristalle von prismatischer 
Form, die in Wasser schwerer léslich sind als die vorigen. 


























Schmelzpunkt: ca. 273°. 


Berechnet: 26.31 °/, Ca 24.86 °/, en 48.82°/, Essigs. 
Gefunden: 26.07,, Cu 25.31 .,, en 49.31 ,, Essigs. 


Monoithylendiamin-Kupfersulfat. 
(CuSO,.len) + 3H,0. 


Auch diese Diamminverbindung fehlt in der Reihe der Sulfate, 
von denen WERNER und Spruck das Tetrammin- und Hexamminsalz 
dargestellt haben. Die Darstellungsweise ist der dieser Salze analog. 
Man setzt zu einer Kupfersulfatlésung 1 Mol. Athylendiamin, kon- 
zentriert die Liésung und erhilt die Diaminverbindung nach einigen 
Tagen als hellblaues, kristallinisches Pulver, welches aus mikro- 
skopisch-feinen Nadeln bestand. 

Die Verbindung zersetzt sich bei 260° und ist in Wasser leicht 
léslich. Durch Zusatz von Jodkalium scheidet sich hauptsichlich 
Kupferjodiir neben Jod aus, was wiederum fiir die geringe Bestindig- 
keit der Kupfermonoathylendiaminverbindungen spricht. Kaliumrho- 
danid gibt in einer kaltgesittigten Lésung sofort das entsprechende 
schwer lésliche Rhodanid, wihrend sich in der Wirme unldésliches 
Rhodaniir abscheidet. Das entsprechende Bromid ist griin und be- 
stindiger als das Rhodanid. KCN und Bromwasser entfiirben die 
Lésung des obengenannten Salzes und weder KOH, Ammoniak, 
noch Natriumkarbonat geben einen Niederschlag. Ferrocyankalium 
fallt einen braunen, Ferricyankalium einen gelbbraunen Niederschlag, 
die beide in der Hitze unldslich sind. 


Berechnet: 23.23 °/, Cu 35.09 °/, SO, 21.81 °), en 
(tefunden: 23.59 ,, Cu 35.44 ,, SO, 21.78 ,, en. 


Es folgt hier eine Tabelle der bekannten und neu dargestellten 
Kupferverbindungen mit einigen ihrer Eigenschaften. 


(S. Tabelle, S. 18.) 


Die Formeln sind im Sinne der Wernerschen Anschauungen 
formuliert, jedoch teilweise experimentell nicht bewiesen. Verbin- 
dungen, welche 2 Mol. Athylendiamin neben Wasser enthalten, kénnen 
von Verbindungen mit der Koordinationszahl 4 oder 6 abgeleitet 
werden. Der Begriff der Koordination lifst hier an Eindeutigkeit 
etwas zu wiinschen iibrig. 


* 
~ 
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Tabelle der Additionsverbindungen von Kupfersalzen mit Athylendiamin. 





Name 
Diiithylendiamin-Kupferchlorid — . 


Monoiithylendiamin-Kupferchlorid 


Triithylendiamin-Kupferbromid . 


Diithylendiamin-Kupferbromid —. 


Monoithylendiamin-Kupferbromid 


Triiithylendiamin-Kupferrhodanid 


Didithylendiamin-Kupferrhodanid . 


Monoithylendiam.-Kupferrhodanid 
Tridthylendiamin-Kupfernitrat .. 
Diithylendiamin-Kupfernitrat . . 


Triiithylendiamin-Kupferacetat . 


Diithylendiamin-Kupferacetat .. 


Monoathylendiamin-Kupferacetat . 
Triathylendiamin-Kupfersulfat . 
Didthylendiamin Kupfersulfat 


Monoadthylendiamin Kupfersulfat 


Forme!l 


Zen 
(H,O), 
en | 
Cu Cl (Cl 
H,O/ 
(Cu.3en) Br, + 5aq 
.. 2en 
(C417 0), ) Br, 
en \ 
[Cu Br |Br 
\ Oy 
(Cu 3en) SON, + 5aq 
Zen \ony 
JSCN, 
“HO), CN, 
len 
SCN), 
(Cu 3en(NO,), + 2aq 
2en \ a 
"H1,0), NOs): 
(Cu 3enXCH, COO), 
+ 2aq 
(Cu 2enK(CH,.COO), 
‘- laq 


(Cu )Cl, 


\C 


\C 


(Cc 
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Anhang. 


Einwirkung von « und 3 Naphthylamin auf Metallrhodanid. 


Versuche zur Darstellung von Additionsverbindungen der beiden 
hochmolekularen Basen ¢ und ? C,,H,NH, an Metallrhodanide hatten 
nur geringen Erfolg. Der Grund ist teilweise in der zu verschiedenen 
Léslichkeit der Metallrhodanide und der Basen in Alkohol (Wasser 
ist nicht anwendbar) zu suchen. 

Das schwer lésliche Naphthylamin, hauptsichlich indes die 
3-Verbindung, kristallisiert immer zuerst aus der alkoholischen Lié- 
sung uud konnte von dem eventuell entstandenen Additionsprodukt 
schwer getrennt werden, da auch dieses in heifsem Alkohol léslich 
war. In einigen Fillen, so bei dem Versuch, die Additionsverbin- 
dungen der Quecksilber- und Kadmiumrhodanide mit @- und 9-Naph- 
thylamin darzustellen, wurde iiberhaupt keine Base an das Metall- 
salz angelagert, denn die ausgefiihrten Analysen bewiesen, dafs nur 
reines Metailrhodanid neben der Base kristallisierte. Erfolg hatte 
nur die Darstellung der Additionsverbindungen von e@- und 
8-Naphthylamin mit Nickelrhodanid. 

Durch Zusatz von 2 Mol. @-Naphthylamin in alkoholischer 
Lésung zur alkoholischen Lésung von Nickelrhodanid entstand sofort 
ein moosgriiner, kristallinischer Niederschlag, der abgesaugt und ge- 
trocknet wurde. 

Das Salz war in Wasser, Alkohol und verdiinnten Séuren in 
der Kialte unléslich, in konzentrierten Siuren nur in der Hitze 
léslich. Es zersetzte sich bei 200°. 

Nach 2 Nickelbestimmungen lag 


[Ni(@-C, ,H,NH,)|SCN, vor. 


Berechnet: 12.74°/, Ni. Gefunden: 13.12°/, Ni. 

In analoger Weise wurde auch die Additionsverbindung des 
Nickelrhodanids mit 2 Mol. p-Naphthylamin dargestellt; sie fiel 
ebenfalls sofort als gelbgriiner, kristallinischer Niederschlag aus, dessen 
Léslichkeit mit der der @-Verbindung iibereinstimmte. Schmelzpunkt 
261° (unscharf). 

Nach 2 Nickelbestimmungen scheint der Kérper auf die Formel 
| Ni(-C, ,H,.NH,),|SCN, zu stimmen. 


Berechnet: 12.74°/, Ni. Gefunden: 13.28°/, Ni. 


)* 
oo 
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Weitgehende Schliisse méchten wir aus diesen letzten Ver- 
suchen nicht ziehen. 

Die Beziehungen, welche zwischen dem Bestehen fester Mole- 
kularverbindungen und den Eigenschaften des Zentralatoms, des 
Siiureatoms und der organischen Basen vorhanden sind, sollen dem- 
nichst bei den Salzen der Ameisen und Essigséiure eingehend stu- 
diert werden. Die geehrten Fachgenossen bitten wir, uns dieses 


Gebiet fiir die niichste Zeit zur ungestérten Bearbeitung tiberlassen 
zu wollen. 


Berlin N, Wiassenschaftlich-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1906. 
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Uber einige Athylendiammoniumdoppelsaize. 
Von 


HERMANN GROSSMANN und BERNHARD SCHUCK. 


Wie Ammoniak mit Siuren Ammoniumsalze, so bildet auch 
Athylendiamin entsprechende Athylendiammoniumverbindungen, die 


d: titel o. Voc itineg 
as zweiwertige Ion ‘OH,NH, | 
davon dargestellt worden, so das Chlorid von Hormann, ! das Bromid 
von Mason,” das Rhodanid und einige organische Salze wie Tartrat, 
Bitartrat usw. Auch Doppelverbindungen, in denen der Athylen- 
diammoniumrest die Rolle eines zweiwertigen Alkalimetalls spielt, 
waren bisher nur wenig bekannt. Kurnakow beschrieb Doppelchloride 
des Quecksilbers, Kupfers und Palladiums *, Gries und Martius solche 
des Platins*. Ihre Zusammensetzung (MeCl,). Gr? xey* liifst sie als 

a0e"83 
Derivate des bei zweiwertigen Metallen so hiiufigen Haupttypus 
(MX,)R, erscheinen. 

Im folgenden sollen einige Athylendiammonium-Doppelrhodanide, 
einige Haloide und Sulfate zweiwertiger Metalle behandelt werden. 
Namentlich die letzteren waren insofern interessant, als sich wie bei 
den Alkali-Doppelsulfaten verschiedene, auch kristallographisch zu- 
sammenhingende Reihen® ergeben haben und es von Wichtigkeit 
erschien, die event. vorhandene Analogie des zweiwertigen Alkali- 
iihnlichen Athylendiammoniumrestes aufzufinden. Die Untersuchung 
ergab, dafs bei gewéhnlicher Temperatur die Doppelsulfate des 
Kupfers und Zinks &hnlich den entsprechenden Ammonium- und 


Kaliumsalzen mit 6 Moi. Wasser kristallisierten, wihrend die iibrigen 


enthalten. Bisher sind eine Reihe 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 5 (1872), 245. 
Journ. chem. Soc. 55 (1889), 12. 

* Z. anorg. Chem. 17 (1898), 207. 

* Ann. 120 (1861), 327. 

Vergl. Doppelsulfate zweiwertiger Metalle in Dammers Handbuch der 
anorg. Chem. unter Mg, Zn, Cd, Mn, Fe, Co, Ni. 


ys 
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Doppelsulfate zweiwertiger Metalle entsprechend den Natriumverbin- 
dungen nur 4 Mol. Wasser aufweisen. Siamtliche Verbindungen 
lassen sich unzersetzt aus Wasser umkristallisieren und in grofsen, 
mefsbaren Kristallen erhalten. Die Untersuchung derselben wurde 
in lebenswiirdiger Weise von Dr. Sremmerz in Miinchen mit Er- 
laubnis von Herrn Prof. von Grorn ausgefiihrt, dem wir dafiir un- 
seren besten Dank auch an dieser Stelle aussprechen !. 

Die Darstellung dieser Doppelverbindungen ist auf verschiedene 
Art und Weise ausfihrbar. Entweder man isoliert zuniichst die 
einfachen Athylendiammoniumsalze und fiigt zu deren konzentrierter 
Lésung 1 Mol. des entsprechenden Metallsalzes, oder man ldost 
Athylendiaminadditionsprodukte in den entsprechenden Siiuren auf, 
falls jene darstellbar sind. Andernfalls neutralisiert man die Lésung 
von Athylendiamin mit der entsprechenden Siiure und setzt hierzu 
die molekulare konzentrierte Lésung des entsprechenden Metallsalzes 


hinzu. 


Athylendiammoniumrhodanid (cH NH? }( (SCN), wurde nach den 


Angaben von Hormann durch Neutralisation einer 10°/, igen Athylen- 
diaminlésung mit Rhodanwasserstoffsiure erhalten. Aus Wasser kri- 
stallisiert das Salz in grofsen durchsichtigen Prismen vom Schmelz- 
punkt 143°, aus Alkohol in feinen, weifsen Nadeln. Mit Rhodaniden 
zweiwertiger Metalle vereinigt es sich zu Doppelverbindungen. Mit 
Ausnahme eines Quecksilberdoppelsalzes ist die allgemeine Zusammen- 


setzung dieser Salze (Me{SCN},). OH! NE + aq. Im folgenden sind 


die erhaltenen Verbindungen kurz beschrlebes Die genauen Ana- 
lysenzahlen sind in der Dissertation des einen von uns niedergelegt *. 
Die angegebenen gefundenen Werte sind stets Mittelwerte. 


a) Rhodanide. 


Athylendiammonium-Manganrhodanid. 


oan CH,.N 
Mn(SCQ), . CH NE + 2H,0. 


Das Salz kristallisiert in langen, weifsen Platten, die zur Reini- 
gung zweimal aus Wasser umkristallisiert wurden. 


' Die folgenden kristallographischen Angaben sind nur als vorliufige an- 
zusehen. Die ausfiihrlichen Messungen wird Herr Dr. Steinmetz an anderer 


Stelle verittentlichen. 
? BK. Sent'cx, Dissertation. Miinster 1906. S. 85—49. 








Re a 





Schmelzpunkt: 186°. 


Berechnet: 14.29 °/, Mn 33.25 °/, S 9.35°/, H,O 
Gefunden: 14.53 ,, Mn 88.55 ,, S 9.14 ,, H,O. 
Athylendiammonium-Ferrorhodanid. 

Fe SON), oy NE + 4H,0. 


Das Salz kristallisiert in langen, briunlichen Nadeln, deren 
Farbe durch Oxydation an der Luft schnell in Schwarz iibergeht. 

Schmelzpunkt: 105°. 

Berechnet: 13.27°/, Fe 30.33 °°), S 17.06 °/, H,O 

Gefunden: 13.40 ,, Fe 30.71 ,, 8S 60.50 ,, H,O. 


Das Ferrosalz entspricht also dem Aniliniumdoppelrhodanid, ' 
nicht den unbestindigen Alkali-Ferrorhodaniden von RoseNuEIM und 
Coun ?. 


Athylendiammonium-Nickelrhodanid. 


N 
NSO), oH? NE + 4H,0. 


Griine, prismatische Kristalle vom Schmelzpunkt 95°. 


Berechnet: 13.81 °/, Ni 30.10 °/, S 16.90 °/, H,O 
Gefunden: 13.78, Ni  30.51,, S 16.66, _ HO. 


Athylendiammonium-Kobaltorhodanid. 


CoSCN), Gy NEY + + 2H,0. 


Dunkelblaue, feine Nadeln, deren Schmelzpunkt 82° ist. Es 
entspricht den komplexen Alkalidoppelrhodaniden vom Typus 


R,Co(SCN), .8 
Berechnet: 15.13 °/, Co 32.90 °/, S = 9.27 °/, H,O 
Gefunden: 15.31 ,, Co 33.05 ,, S = am ‘. HAO. 


Athylendiammonium-Zinkrhodanid. 


Zn(SCN), oy NE + 4,0. 


Der Korper kristallisiert in leichtléslichen, feinen, weifsen Na- 
deln mit dem Schmelzpunkt 123°. 


' Grossmann und Ht'nsever, 7. anorg. Chem. 46 (1905), 398. 
* Z. anorg. Chem. 27 (1901), 280. 
5 Rosensem und Cony, |. c. 








Berechnet: 15.03 °/, Zn 29.62 °/, S 16.60°/, H,O 


0 
Gefunden: 14.92,, Zn 29.95 ,, S 15.88 ,, H,0. 


Athylendiammonium-Kadmiumrhodanid. 


CH,.NH, 3 
Cd(SC N), @ oH NH 


Grolse, farblose Oktaeder. Schmelzpunkt 182°. 
Berechnet: 27.53 fe Cd 31.55 °/, S 
Gefunden: 27.29,, Cd 31.90 ,, S. 


Athylendiammonium-Quecksilberrhodanide. 
Hier unterscheiden wir zwei Verbindungen, welche den kom- 
plexen Alkali-Tri- und Tetrarhodaniden RHg(SCN), und R,Hg(SCN), 
entsprechen, die ebenfalls von Rosennerm und Coun studiert sind. 


Bei der Herstellung des Trirhodanids [Hg(SCN,)), . CH NH 


lisierte zuerst schwer lésliches Quecksilberrhodanid aus wat wurde 
durch eine Quecksilberbestimmung als solches identifiziert. Erst 
bei starker Konzentration kristallisierte die Doppelverbindung nach 
lingerer Zeit in weifsen Kristallen mit dem Schmelzpunkt 114° 


kristal- 


unschart). 
Berechnet: 47.24°/, Hg 22.69 °/, SCN 4.25°/, H,O 
Gefunden: 47.15 ,, Hg 23.0 ,, SCN 4.05 ,, H,O. 


Die zweite Verbindung HgSON), On? Nie entsteht beim Zu- 
3°* 


sammenbringen &iquimolekularer Mengen in weifsen, prismatischen 
Kristallen mit dem Schmelzpunkt 120°. In ihrem chemischen Ver- | 
halten entsprechen beide den analogen Alkalisalzen. Die erste wird ‘ 
durch Wasser zersetzt, die zweite lést sich leicht. 
Berechnet: 37.70°/, Hg 24.15°/, S 6.78 °/), H,O 
Gefunden: 37.71 ,, Hg 24.51 ,, 8 6.00 ,, H,0. 


b) Haloide. 
Athylendiammonium-Kobaltchlorid. 


CoCl, CH NH + 6H,0. 


Das Salz kristallisiert in hellgriinen, glinzenden Nadeln aus 
der blauvioletten, wisserigen Lisung. Kurnakow! dagegen erhielt 


' Z. anorg. Chem. 17 (1898), 215. 








die wasserfreie Verbindung, die in blauen Tafeln kristallisierte, durch 
Abdampfen der blauen, stark salzsauren Liésung. Schmelzpunkt 254°. 


Berechnet: 15.90 °/, Co 38.27 °/, Cl 29.11 °/, H,O 
(tefunden: 15.54 ., Co 38.64 ., Cl 28.48 ,, H,O. 


5 
$ 


4 Athylendiammonium-Kobaltbromid. 


‘CHENIL + 

Aus der blauvioletten Lésung kristallisiert das Salz in hell- 
blauen, feinen Nadeln bei geringer Ausbeute und zersetzt sich in 
wisseriger Lésung leicht in seine Komponenten: es ist dement- 
sprechend, entgegen dem komplexen Rhodanid, ein wahres Doppel- 
salz. An der Luft verwittert es und schmilzt in seinem Kristall- 
wasser. 


Berechnet: 12.37 °/, Co 67.08°), Br 7.54°/, H,O 
(tefunden: 12.42 ,, Co 67.60 ,, Br 7.249 " HO. 


CoBr 2H,0. 


Athylendiammonium-Kupferbromid. 


CuBr, 64 NE + 5H,0. 


Schwarze, gliinzende Blattchen, deren Schmelzpunkt 242° ist. 
In wenig Wasser mit brauner Farbe lislich, wird die Verbindung 
in verdiinnter Lésung gespalten, wodurch Farbenumschlag von braun 
durch griin in hellblau erfolgt. 


Berechnet: 11.91 °/, Cu 59.96 °/) Br 
Gefunden: 11.53 ,, Cu 59.71 ,, Br. 


Athylendiammonium-Kadmiumchlorid. 
; — NCH NI 
; Das Salz kristallisiert in wasserfreien, weifsen, vierseitigen Tafeln, 
die bei 300° unter Zersetzung schmelzen. 
Berechnet: 35.53 °/, Cd 44.83°/, Cl 
(gefunden: 35.24 ,, Cd 44.72 ,, Cl. 


Athylendiammonium- Kadmiumbromid. 
CH,.NH, 
CdBr "SOH: NH. 
Vierseitige, weifse Siulen kristallisieren aus der farblosen Lé- 
sung und wurden zweimal aus Wasser umkristallisiert. Die Substanz 
zersetzt sich bei 190°. 








gelben prismatischen Kristallen, die stark hygroskopisch waren. 
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Berechnet: 22.65 °/, Cd 64.83 °/, Br 


Gefunden: 22.74, Cd 65.26 ,, Br. 


Athylendiammonium-Uranylchlorid. 


: , CH,.NH, 
| U,).( 4s CH..NH, + 2H,0. 





Nach mehrtiigigem Stehen kristallisiert diese Verbindung in 


Schmelzpunkt: 219° (unscharf). 


yr 


Berechnet: 49.86 °/, U 29.64 °/, Cl 7. 
Gefunden: 50.03 ,, U 29.81 ,, Cl 7 


c) Sulfate. 


Athylendiammonium-Ferrosulfat. 
ae: 
FeSO.) ag? Ny? + 44,0. 


3 


a Ne? is! 


Hellgriine, tafelférmige Kristalle. 
Triklin: a:b:¢ = 0.7755: 1:0.4002. 


a= 93° 54); 8 = 94° 14); 7 = 90° 56’. 


Beobachtete Flachen: )’ {010}, b {010}, m’ ‘1 10}, m S110}, ¢ {O01}, 


'7.3.14!, 0 {7.3.14!, rv $401!, m, m’, b, 6° bilden eine kurzpris- 
matische, ausgesprochen pseudohexagonale Zone. Als Endfliichen 
treten grofs die Basis c, kleiner die Pyramiden o und o’, sehr klein , 


aut. 
Beobachtet: Beobachtet: 

(O10): (110) = *64° 55’; 7.3.14):(7.3.14 = 43° 45’; 
110):(110) = *56° 23’; (O01) (401) = 67° 18’; 
O10): (O01) = *91° 13°; (OO1) : (7.3814 = 25° 36’, 
110):(O01) = *86° 414); 

O10):(7.3.14) = * 70° 00; 

110):(7.3.14) = *65° 14’; 


‘ Siete \ r, - 
kp ye Se ee 
agin : 


Auf der Basis sieht man links oben eine optische Achse aus- 


treten. 
Berechnet: 14.63 °/, Fe 50.26 °/, SO, 18.80 °/, H,O 
Gefunden: 14.33 ,, Fe 50.44 ,, SO, 18.40 ,, H,0. 



























Athylendiammonium-Kobaltsulfat. 
4 CH,.NH 
Co(SO.)s - OH? NH 


Hellrosa gefiirbte trikline Kristalle. 


$+ 4H,0. 
3 


a:b:e = 0.6018: 1:0.3126. 
a = 92° 394; 8 = 95° 21’; y = 91° 494’. 





: Beobachtete Flichen und Habitus wie beim Fe-Salz. 
010) : (110) = *63° 38’ (010):(7.3.14) = *69° 56’ 

(110):(110) = *57° 12’ 110):(7.3.14) = *64° 48’ 

(010) :(001) = *92° 04’ 7.3.14):(7.3.14) = 42° 45’ 

(110):(001) = *86° 25’ (001): (401) = 67° 88’ 

(001):(7.3.14) = 25° 50’. 
; Berechnet: 15.3°/, Co —-49.80°/, SO, 18.78°/, H,O 
i Gefunden: 15.33 Co 50.03 ,, SO, 18.21 ,, H,0. 
Athylendiammonium-Mangansulfat. 
CH,.NH 
Mn(SO,), Ag? sy? + 4H,0. 
(S94). OH NH, + 44s 
Schwachrosa gefirbte Kristalle. 
Triklin: a:b:¢ = 0.8620: 1:0.4436 
a = 93° 591’; B = 94° 581; y = 90° 58%’, 

Beobachtete Formen: b’ {010}, b {O10}, m {110}, m’ {110}, 0 {7.3.14!, 
; r’ {401}, a thki. Die Zone von m, m’, b, »’ ist hier langgestreckt 
i parallel der c-Achse. 
4 070) : (110) = *64° 10’ 110): *(7.3.14) = 64° 56’ 
b (110):(110) = *57° 03’ (001): (7.3.14) = 25° 30’ 
: (010) :(001) = *91° 42’ (001): (401) = 68° 25’ 
¥ (110):(001) = *86° 16’ (001): (hk) = 61° 83’, 


(010):(7.3.14) = *70° 13’ 


Berechnet: 14.43 °/, Mn 50.39 °/, SO, 18.90 °/, H,O 
Gefunden: 14.30,, Mn 49.94 ,, SO, 19.47 ,, H,O. 


Athylendiammonium-Nickelsulfat. 


; CH,.NH ' 
Ni(SO,), CH,.NH, = 6H,0. 


Griine, trikline Kristalle; doch war infolge schlechter Flichen 
eine genaue Messung nicht méglich. Es diirfte indes mit den tibrigen 
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isomorph sein; Fe, Co, Mn, Ni bilden ja eine ausgesprochen iso- 


morphe Reihe. 


Berechnet: 13.95°/, Ni 45.64 °/, SO, 
Gefunden: 14.25 ,, Ni 45.56 ,, SO,. 





Athylendiammonium-Kadmiumsulfat. 3 
4/0 CH,.NH ‘ 
Cd(S e arer” : 
d( O,)» CH,.NH, + 4H,O 
Karblose Kristalle. 
Triklin: a:b:¢ = 0.8044:1:0.5161. 
a = 91° 38’; 8 = 949 18’; 7 = 98° 89”. 
Beobachtete Formen: b’ {010}, b {010}, m’ §110}, m {110}, 0 hEU}, é 
x thkni, vr shok. lLangprismatisch nach der c-Achse. E 
O10):(110) = *64° 20° (OO1):(hk)) = 48° 03° ; 
110):(110) = *57° 10’ (OO1):(hkn) = 80° O1. 
O10):(001) = *91° 55° 
O10): Ak) = *51° 42’ 
110):(hkD) = *53° 07 
110):(001) = 94° 40° 
Berechnet: 25.64°/, Cd 43.79 °/, SO, 16.42 °/, H,O 
(gefunden: 25.29 ,, Cd 43.21 ,, SO, 17.23 ,, H,0. 
: 
Athylendiammonium-Kupfersulfat. 3 
CH,.NH. " 
(SO). cq? x? + 6H,0. : 
Cu(s eH NH + 6H,O 


2 3 

Monoklin: a:4:¢ = 0.8722: 1:0.8856; 8 = 94° 43. 

Beobachtete Formen: m {110}, ¢g jO11{, r {101}. Kin Teil der 
Kristalle ist lang prismatisch nach der c-Achse; einige Kristalle 
zeigen pseudorhombischen Habitus, indem nur r als Basis die Flachen 
(O11), (O11) und (110), (110) ungefahr gleichgrofs ausgebildet sind, 
und mit r fast den gleichen Winkel einschliefsen. Es scheint also 
die Kombination einer rhombischen Pyramide mit Basis vorzuliegen. 
Im Gegensatz zu {O11} sind aber die Flichen von {110} etwas ge- 


rundet. 
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Beobachtet: Berechnet: 
110):(110) = 82° 00° es 
(O11): O11) = 82° 52’ iia 
110):(O011) = 61° 14° _— 


; (110):(101) = 56° 39’ 56° 32’ 
: (101):(011) = 56° 11 56° 16’ 
Ebene der optischen Achsen ist (010). Auf r tritt fast senk- 
: recht eine Achse aus. 
. Berechnet: 14.94°/, Cu 45.10°/, SO, 25.37 °/), H,O 
Gefunden: 14.60,, Cu 45.19 ,, SO, 25.01 ,, H,0. 
Athylendiammonium-Zinksulfat. 
CH,.NH, , , 
3 Farblose Kristalle. 
; Monoklin: a:b:¢ = 0.7947: 1:0.8951; 9 = 93° 1.5. 
A Beobachtete Formen: ¢ {O01}, m $110}, r’ S101}, s {201}, o {111}. 
i Kurprismatisch nach der c-Achse. r’ und o sehr grofs; s vollstiindig 
gerundet. 
Beobachtet: Berechnet: 

(110):(110) = 76° 52’ — 
i (110):(101) = 125° 00’ — 
é (001):(101) = 50° 06’ - 

(001):(201) = 63° 35’ 63° 59. 


Ebene der optischen Achsen {010}. Normal zu r’ tritt eine 
Achse aus. 

Berechnet: 15.30 °/, Zn 44.92 °/, SO, 25.27 °/, H,O 

Gefunden: 15.02 ,, Zn 44.20 ,, SO, 25.31 ,, H,O. 


Ob das Zink und Kupfersalz, wie die Kisen- und Kobaltver- 
bindung, das Mangan und Kadmiumsalze, die sich besonders nahe 
stehen, wirklich isomorph sind, soll durch die Darstellung eventueller 
Mischkristalle untersucht werden. 


™ hint os dated rae ve aereR ry: ye a rons: eis - — 


Athylendiammonium-Magnesiumsulfat. 


of, , CH,.NH 
Mg(SQ,), CH,.NH, + 4H,0. 


Das Salz kristallisiert in kleinen, weifsen Nadeln und ist leicht 
in Wasser léslich. 
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Berechnet: 6.952°,, Mg 54.70 °/, SO, 20.56 °/, H,O 
Gefunden: 6.81 ,, Mg 53.91 ,, SQ, 21.30 ., H,O, 


EGE Re RT ee 


CH,.NH, 
Al,(S0,.), cH’ NH, + 443°. 


las Salz kristallisiert aus stark konzentrierter Lésung in weifsen 
Blittern. 
Berechnet: 9.47"), Al 67.13°), SO, 12.50 °/, H,O 
12.15 


(gefunden: 9.21 ,, Al 67.51 ,, SO, > 


Versuche zur Darstellung der Chrom- und Eisen-Athylendi- 
ammoniumdoppelsulfate fiihrten zu keinem positiven Resultat, da 
sich beim Eisen unlésliche basische Sulfate und beim Chrom die 
Komponenten unveriindert nebeneinander abschieden. 


Athylendiammonium-Uranylsulfat. 


aie eee CH,.NH, 
(U0,)(SO,), 'H, ‘NH, 3 4+ 4H,0. 


Das Salz fallt sofort als hellgelbes, aus kleinen, sechsseitigen 
Kristallen bestehendes Pulver fast quantitativ aus. Es ist in kaltem 
Wasser sehr schwer, in absolutem Alkohol fast unléslich. Starke 
Siuren lésen es erst in der Hitze. Es zersetzt sich bei 285°, ohne 
zu schmelzen. 


Berechnet: 42.23°/, UO, 34.02 °/, SO, 12.75 °/, H,O 


Gefunden: 42.50 ,, UQ, 34.51 ,, SQ, 12.42 ,, H,0O. 


Athylendiammonium-Uranylnitrat. 


i, , CH,.N 
UO,(NOs), 647 NE + 2H,0. 


[m Anschlufs an das Doppelchlorid und Doppelsulfat des Uranyls 
wurde diese Verbindung in analoger Weise dargestellt; sie kristal- 
lisierte aus stark eingeengter Liésung in vierseitigen Siéiulen von 
griingelber Farbe, die stark fluoreszieren. Schmelzpunkt 215° (un- 
scharf). 

Berechnet: 40.79 °/, UO, 14.40°), N 6.15°/, H,O 

Gefunden: 40.47 ,, UO, 14.93 ,, N 5.81 ,, H,O. 


Das einem anderen Typus wie die von R. J. Meyer und WENDEL ! 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 4655: siehe auch Riwsace u. Greve, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 486. 
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entdeckten Alkaliuranylnitrate angehérende Athylendiammoniumnitrat 
wirkte, wie diese Salze, stark auf die photographische Platte ein, 
wihrend das Doppelsulfat und Chlorid keine Beeintlussung der Platte 
ergab. Ungefihr 5 g der Salze werden in verschlossenen Wige- 
glischen auf emptindliche photographische Platten gelegt, diese licht- 
dicht aufbewahrt und nach 36 stiindiger Kinwirkung entwickelt. Hier- 
bei zeigte sich eine deutliche Schwirzung der Platte an der Stelle, 
wo das Doppelnitrat gelegen hatte, wihrend die beiden anderen 
Platten unverindert geblieben waren. Diese Schwiirzung ist wahr- 
scheinlich durch die fluoreszierende Wirkung des Salzes zu erkliren. 

Da diese Eigenschaft anderen fluoreszierenden Substanzen nicht 
eigentiimlich ist, so mufs der Grund fiir diese Erscheinung in dem 
Urangehalt, der ja auch der Trager der Radioaktivitit ist, gesehen 
werden. Es besteht wahrscheinlich ein gewisser Zusammenhang 
zwischen der Radioaktivitit und der Fluoreszenz: die Radioaktivitit 
kann mdéglicherweise in eine andere Energieform iibergehen, die 
sich durch die Lichtwirkung der Salze kundgibt. Ein Unterschied 
in der Wirkung auf das Elektroskop liefs sich jedoch nicht fest- 
stellen. Hier zeigte sich, wie Herr Professor MarckwaLp, dem wir 
fiir seine freundliche Hilfe unseren verbindlichsten Dank aussprechen, 
fand, dafs eine geringe Einwirkung auf das Elektroskop in gleicher 
Weise von dem fluoreszierenden Doppelnitrat und dem hellgelben, 
photographisch unwirksamen Sulfat hervorgerufen wurde. Die Ein- 
wirkung war erheblich geringer als bei dem griinschwarzen, nicht 
tluoreszierenden Oxyd U,O,, dessen Urangehalt allerdings bedeutend 
gréfser ist. 

Dals es sich bei der Einwirkung des Nitrats auf die photo- 
graphische Platte um eine einfache Lichtwirkung und nicht um 
Becquerelstrahlung handelte, ging aus den Versuchen von Marck- 
WALD hervor, nach welchen die Strahlen durch ein Aluminium- 
blittchen, das zwischen die Platte und die Substanz gelegt wurde, 
nicht hindurchgingen }. 


3? 


Anhang. 


Versuche zur Darstellung von Athylammonium- 
doppelsulfaten. 
Die einwertige Base Athylamin bildet mit Siuren, wie Ammoniak, 
Salze (Athylammoniumsalze C,H,NH,X). Wihrend Doppelchloride 


' Vergl. die ausfiihrliche Darstellung bei Marcxkwaip, Ber. deutsch. chem. 
Ges. 39 (1906), 200. 





mit Schwermetallchloriden bekannt sind?, kennt man bisher keine 
Doppelsulfate zweiwertiger Metalle. Versuche zur Darstellung dieser 
Verbindungen fiihrten nicht wie beim Athylendiamin zu giinstigen 
Kergebnissen. Es kristallisierte vielmehr fast stets das Schwermetall- 
sulfat zuerst aus, waihrend das leicht lésliche Athylammoniumsulfat 


in Lésung blieb. 

Die vielleicht in Lésung vorhandenen Doppelsulfate befinden 
sich bei gewéhnlicher Temperatur anscheinend bereits im Umwand- 
lungsintervall. Nur bei dem leichter léslichen Zinksulfat konnte 
eine Doppelverbindung in grofsen, weifsen Kristallen aus gleich- 
molekularen Lésungen von (C,H,NH,),SO, und ZnSO, ohne Schwierig- 
keit erhalten werden. Dieser Fall zeigt wieder einmal, dafs Léslich- 
keitsverhiltnisse auf die Bildung fester Doppelsalze den allergré{sten 
Kintlufs haben und unter Umstinden die Isolierung einer festen Ver- 
bindung méglich machen, wihrend die Elektroaffinitat des Metalls 
hier nicht ausschlaggebend wirkt. So gliickte die Isolierung von Kobalt, 
Nickel, Eisen, Kadmiumdoppelsalzen nicht. Das Doppelsulfat besitzt 
die von den Vitriolen abweichende Zusammensetzung Zn(C,H,[{NH,}), 
SO,), + 58H,0. 


Ber.: 13.28°/, Zn 38.99°/, SO, 18.27°/, C,H,NH, 29.20°/, H,O 
Gef.: 12.95,, Zn 39.88 ,, SO, 18.47,, C,H,NH, 30.09,, H,O. 


Wir beabsichtigen die Darstellung analoger Doppelsulfate mit 
anderen organischen Basen. 


' Vergl. Bettsterx, Handbuch der organischen Chemie. Bd. I. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chem. Institut, Chausseestr. 2 e. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1906. 
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Uber die 
Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Wismutsalze. 
Von 


L. Moser. 


Anlafslich der kritischen Untersuchung iiber die Brauchbarkeit 
der verschiedenen vorgeschlagenen volumetrischen Wismutbestim- 
mungen fand ich Widerspriiche in der Literatur iiber die Art des 
entstehenden Produktes. Fiigt man zu einer ammoniakalischen 
Wasserstoffsuperoxydlésung (3°/,) eine schwachsaure Wismutlésung, 
so fallt ein im ersten Augenblicke etwas dunkelgelb gefirbter, spiiter 
aber lichtgelber Niederschlag heraus und es tritt eine lebhafte 
Sauerstoffentwickelung ein. Jannascu! gibt nun in seinem Leit- 
faden an, dafs der entstehende Kérper ein Wismutsuperoxydhydrat 
sein soll, ohne n&here Belege fiir die Richtigkeit dieser Angabe 
anzufiihren. 

E. Rupp und G. Scoaumann? haben gefunden, dafs auf diese 
Weise nur ein Hydroxyd ausfallt, da nach ihren Versuchen bei der 
jodometrischen Bestimmung des aktiven Sauerstofis kein Jod aus 
Jodkalium frei gemacht wurde. 

Auch Hauser und Vantno*® machten die Beobachtung, dafs das 
Reaktionsprodukt keinen Superoxydcharakter aufweist, sondern blofs 
3 wertiges Wismut enthilt. 

Die von mir angesteilten Versuche diirften zur Aufklirung 
dieser widersprechenden Angaben beitragen und bestitigen zugleich 
die Richtigkeit der Beobachtungen von Rupp und Havser. 


' Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse (1897). 
2 Zeitschr. analyt. Chem. 42, 732. 
§ Z. anorg. Chem. 39, 379. 


Z anorg. Chem. Bd. 50, 3 





Durch Vorversuche qualitativer Art stellte ich zunachst fest, dafs 
sowohl in kali-, natronalkalischer und ammoniakalischer Fliissigkeit 
durch Wasserstoffsuperoxyd ein schwach gelb gefairbter Koérper er- 
halten wurde, der nach dem Filtrieren und Auswaschen mit kaltem 
Wasser bei Zugabe von Salzséure (2:1) und Jodkalium tatsichlich 
Jod frei macht. Wegen der Gelbfairbung des sich bildenden Wis- 
mutjodids wurde Stirkekleister hinzugefiigt, der sich sofort dunkel 
firbte. Aufserdem konnte durch Ausschiitteln des freien Jods mit 
Schwefelkohlenstoff ein deutlich violetter Farbenton desselben wahr- 
genommen werden. Nach diesen orientierenden Versuchen, welche 
auf die Bildung eines Superoxyds hindeuteten, wurde auf priapara- 
tivem Wege eine gréilsere Menge des Produktes hergestellt. 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung einer Wismutlésung, 
diente das basische Wismutnitrat, das vollkommen frei von verun- 
reinigenden Bestandteilen war. Das Wasserstoffsuperoxyd fand in 
Korm einer 3°/,igen Lésung Verwendung, welche durch Verdiinnen 
des Merkschen Perhydrol hergestellt worden war. Die Fiallung 
geschah, nach den Angaben von Jannascu, in der Kilte durch Ein- 
tliefsenlassen der salpetersauren Wismutlésung in das ammoniaka- 
lische Wasserstoffsuperoxyd. Auf 3.5 g Wismut wurden 150 ccm 
Wasserstofisuperoxyd (3° ).) und 200 cem Ammoniaktliissigkeit (D= 
0.958) verwendet. Wenn die Reaktion bei Zimmertemperatur statt- 
findet, entwickelt sich Sauerstoff in grofser Menge, auch bei Ab- 
kiihlung auf O° und sehr langsamem Zutliefsenlassen der Wismut- 
lisung! lilst sich diese Zersetzung nicht vermeiden, welche durch 
einen sekundiren Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds bedingt ist, 
indem hier aus Analogiegriinden, wie beim Blei oder Mn, Reaktionen 
nach folgendem Schema eintreten: 


Bi,O, + H,O, ~~ Bi,O, + H,O (I) 

Bi,O, + H,O, <> Bi,O, + H,O + O, (II) 

Die Gleichung I fihrt zu einem Gleichgewicht, welches nach 
unmelsbar kurzer Zeit gestért wird durch den zweiten Prozefs 


und zur endlichen Bildung von trivalentem Wismut fiihrt, welcher 
Vorgang durch II angedeutet erscheint. Fiir die Tatsache, dafs 


‘Um eine Temperaturerhéhung zu vermeiden, welche bedingt ist durch 
das Auftreten der Reaktionswirme beim Mischen von Ammoniak mit der 
salpetersauren Flissigkeit, wurde in diesem Falle mit einer Riihrvorrichtung 
gearbeitet. 
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sich anfangs wirklich ein héheres Oxyd bildet, spricht der Umstand, 
dafs der Niederschlag im ersten Augenblick etwas dunkler gefirbt 
ist und dieser Farbenton nach kurzer Zeit blisser wird. Nach 
Filtration und vollkommenem Auswaschen mit kaltem Wasser wurde 
der Kérper iiber Schwefelsiure durch 14 Tage an einem kiihlen 
Orte getrocknet. 

In einem anderen Falle wurden auf 3.5 g Wismut 50 ccm 
Wasserstofisuperoxyd und ebenfalls 200 com Ammoniak angewendet. 
Das entstehende Produkt war noch lichter gefirbt wie der friiher 
erhaltene Kérper. 

Die Bestimmung des ,,aktiven“ Sauerstoffs wurde nach BunsEN 
in der tiblichen Weise vorgenommen unter Anwendung von Salz- 
siure (2:1) und ergab fir ,Superoxydsauerstoff folgende Werte: 


Produkt I: Produkt LU: 
3.64 °/, 3.74 °/ 


/o 


Als Vorlage wurde ein kleiner Erlenmeyerkolben mit auf- 
gesetztem Perlenrohr beniitzt, welcher mit einer geniigenden Jod- 
kaliummenge in Lésung beschickt wurde. Auffallend war der Um- 
stand, dafs, trotzdem die Chlorentwickelung in dem Destillierkolben 
eine miifsige war, die Menge des ausgeschiedenen Jods verhiltnis- 
miifsig grofs war und ferner besonders die Tatsache, dafs die Lésung 
im Perlenrohr von Beginn des Kochens an sich deutlich gelb firbte, 
wihrend die Jodkaliumlésung im Innern der Vorlage unméglich 
mit Jod gesittigt sein konnte, da sie eine schwachgelbe Fiirbung 
hatte. Um ein Entweichen von Jod zu verhindern, wurde wihrend 
des Prozesses das Aufsatzrohr mit festem Jodkalium  beschickt. 
Auf Grund dieser Beobachtung entstand die Vermutung, dafs die 
Jodausscheidung jedenfalls nicht allein durch den ,,Superoxydsauer- 
stoff** bewirkt werden konnte, sondern durch einen méglichen Nitrat- 
gehalt des Produktes bedingt sein konnte. Da jedoch das Auswaschen 
mit Wasser so lange festgesetzt worden war, bis die Waschilissig- 
keit keine NO,-Ionen enthielt, so konnte die Salpetersiure nur in 
Form eines in Wasser unléslichen Nitrats, also von basischem 
Wismutnitrat herriihren. Unter der Annahme eines Wismutnitrats 


OH 
von der Form BiOH verliauft dann die Reaktion in folgender Weise: 
NO, 
OH 
BiOH + 6HCl = BiCl, + NO + Cl, + 4H,0. 
NO, 
3* 





a i 


Das dabei entstehende Stickoxyd bewirkt bekanntlich keine 
Oxydation des Jodkaliums, jedoch in Beriihrung mit Luft gebracht 
was im Perlenrohr in erhéhtem Malse der Fall war) geht es in 
Stickstoffidioxyd tiber und dieses spaltet dann das Jodkalium in be- 
kannter Weise unter Abscheidung von Jod. 

Bei einem anderen Versuche wurde unter Ersatz der Salz- 
siure durch verdiinnte Schwefelsiure keine Jodausscheidung wahr- 
genommen, welche Tatsache die Bestitigung der obengemachten 
Beobachtung erwies. Auch beim Ausschiitteln mit Schwefelkohlen- 
stoff konnte keinerlei Farbung desselben mehr wahrgenommen werden. 

Um iber die Zusammensetzung des durch ammoniakalische 
W asserstoffsuperoxydlisung gefaillten Kérpers vollkommen sicher zu 
sein, wurden je zwei Analysen von beiden Produkten durchgefiihrt. 
Der Kérper wurde vorher iber konzentrierter Schwefelsiure durch 
14 Tage getrocknet. Die Bestimmung des Wismuts geschah auf 
gravimetrischen Wege als Phosphat,! die Wasserbestimmung geschah 
auf direkte Weise, indem eine gewogene Substanzmenge in einem 
trockenem Luftstrom erhitzt wurde und aus der Gewichtszunahme 
eines mit Chlorecalcium beschickten U-Rohres die Wassermenge be- 
rechnet wurde. Zu bemerken wire noch, dafs wegen des Nitrat- 
gehaltes der Substanz in den vorderen Teil der Glasréhre eine 
blanke Kupferspirale gelegt wurde, welche die Aufgabe hatte, 
etwaige Stickoxyde zu reduzieren. 

Die Salpetersiurebestimmung erfolgte nach dem Verfahren von 
(JossakT und PrLouze, welches auf der Oxydation einer salzsauren 
Ferrolésung von bekanntem Gehalt in Ferrilésung beruht. Das 
nichtoxydierte Ferroion wurde nach Rermuarpt durch eine Kalium- 
permanganatlésung bestimmt, von der 1 ccm 0.005794 g Fe entsprach. 

Die Ergebnisse waren die folgenden: 


Produkt I: Produkt II: 
93.5°/, BisO, 93.02°/, Bi,0, 
3.65°), H,O 3.75 °/, H,O 
2.86 °/, N,O, 2.92 °/, N,O, 


Die Zusammensetzung des Produktes entspricht daher an- 
nihernd dem basischen Hydroxyd BiO.OH, welches enthilt: 


96.25°/, Bi,O, 
3.72°/, HO. 


' Zertschr. analyt. Chem. 1906, 19. 
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Die Verunreinigung durch Salpetersiiure riihrt von dem Gehalt 
an basischem Wismutnitrat her. 

Aulserdem wurden noch Versuche angestellt, wobei an Stelle 
des Ammoniaks Natrium- oder Kaliumhydroxyd in Anwendung ge- 
bracht wurde; in diesem Falle erhielt ich ebenfalls schwachgelb 
gefiirbte Kérper von gleichem Aussehen, welche in schwefelsaurer 
Lésung kein Jod aus Jodkalium frei machten. 


Zusammenfassung. 


Der aus Wismutlésungen durch Wasserstoffsuperoxyd in alka- 
lischer Fliissigkeit erhaltene Kérper ist kein héheres Oxyd des 
Wismuts, sondern entspricht dem basischen Hydroxyd, dem die 
Formel BiO.OH zukommt. Aufserdem fiallt in geringer Menge 
basisches Wismutnitrat heraus, welcher Vorgang dann eintritt, wenn 
Wismutsalze in saurer Liésung mit Alkali versetzt werden. 


Wien, Laboratorium f. analyt. Chemie an d. k. k. technischen Hochschule, 
im Mar 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1906. 


Uber Borate. 
Von 


M. DvKetsk1. 


Mit 2 Figuren im Text. 


a 


Die Borate, welche auf nassem Wege entstehen, sind schon seit 
langer Zeit untersucht worden. Jedoch sind diesen Untersuchungen 
zwei Fehler gemein. 1. Die Zahlen fiir die vorhandenen Mengen 
der Borsiure sind nicht ganz sicher bestimmt worden, da die an- 
gewandten direkten Methoden meist ungenau waren, vielfach auch 
die Borsiiure aus der Differenz: bestimmt worden ist. 2. Es wurde 
immer nur die Zusammensetzung der festen Phase untersucht, ohne 
der tlissigen Phase niihere Aufmerksamkeit zu schenken. Da heut- 
zutage die Borséiure in vielen Fallen sich sehr genau titrimetrisch 
bestimmen lifst,! so schien es mir zweckmifsig, ein sorgfiltiges 
Studium der Gleichgewichte in den Systemen Me,O, — B,O, — H,O 
bei verschiedenen Temperaturen vorzunehmen, wo Me = K, Na, Li, 
NH,, Ca, Ba, Cu, Co usw. 

Vorliegende erste Mitteilung behandelt die K- und Na-Borate 
ber 30°. 

Da Systeme mit drei Komponenten sowohl theoretisch, wie 
experimentell schon mehrfach untersucht worden sind,? so will ich 
hier auf die Theorie nicht eingehen. 


' Jones, Z. anorg. Chem. 20, 212. — Srocx, Compt. rend. 130, 516. 

* Scureinemakers, Zei/schr. phys. Chem. 11, 81; 43, 305; 55, 1 u. a. — 
Horrsema, Zeitschr. phys. Chem. 17, 651. — Rvtren und van Bemme en, Z. 
anorg. Chem. 30, 342. — Van Bemmecen, Meersure u. Huser Noprt, Z. anorg. 
Chem. 33, 272. — Meersura, Z. anorg. Chem. 37, 199; 45, 1. — Scurerne- 
makers und Puaiiero, Chemisch Weekblad 1906, Nr. 11. — Cox, Z. anorg. Chem. 
40, 146. — Parsons, Z. anorg. Chem. 42, 250. 
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Fiir die Bestimmung der koexistierenden Phasen habe ich die 
,kestmethode** von SCHREINEMAKERS benutzt. Es wurden bestimmte 
Mengen von Borsiure und Alkalihydroxydlésungen von bekanntem 
Gehalt in Glasflaschchen gebracht und die sorgfaltig verschlossenen 
Flaschen im Thermostaten bei 30° solange geschiittelt, bis Gleich- 
gewicht eingetreten war.’ In den meisten Fiillen geniigten dazu 
120 Stunden. Nach dem Schiitteln blieben die Flaschen im Thermo- 
staten in vertikaler Lage, damit der Niederschlag sich gut absetzen 
konnte. Dann wurden die Flaschen in ein grofses Becherglas mit 
Wasser von 30° gebracht und mittels einer mit Filter versehenen 
und bis 35—40° angewirmten Pipette ein Teil der Lésung in 
Wiageglaischen abpipettiert; die tibrige Fliissigkeit wurde soweit wie 
méglich von dem festen Rest entfernt. Liésung und feste Phase 
gelangten zur Analyse. 

Die Zusammensetzung der Lésung, der urspriinglichen Mischung 
und der ausgeschiedenen festen Phase mit einem Teile der Lisung, 
des ,,Restes‘* wurde in Gewichtsprozenten ausgedriickt und in ein 
Diagramm eingetragen; war der Versuch richtig ausgefiihrt, so 
mulsten die betreffenden Punkte des Diagrammes auf einer Geraden 
liegen. Der Schnittpunkt solcher Konjugationsgeraden ergab die 
Zusammensetzung der reinen festen Phase. Letztere konnte auch 
analytisch ausgerechnet werden, wenn man die Gleichungen fiir die 
(seraden benutzte.? 

Somit erlaubt diese Methode, die Zusammensetzung einer Ver- 
bindung zu ermitteln, ohne dafs die Substanz selbst in reinem Zu- 
stand gewonnen zu werden braucht. In unserem Fall war sie be- 
sonders niitzlich, um die Zusammensetzung der Salze K,O.B,O,.2.5 H,O 
und Na,O.B,O,.4H,O zu bestimmen, welche Salze eine an Alkali 
sehr reiche Mutterlauge besitzen. 

Die Analyse der Alkaliborate bietet keine Schwierigkeiten. Zu- 
nachst wird Na,O oder K,O durch Titration mit HCl und Methyl- 
orange bestimmt, dann — in derselben Lésung — B,O, durch Titration — 
mit NaOQH-Lésung in Gegenwart von Mannit und mit Phenol-Phtalein 
als Indikator. Fiir die Richtigkeit der Methode sind folgende Be- 
dingungen zu beobachten: vollstindiges Austreiben der Kohlensiure, 
geniigender Zusatz von Mannit und nicht zu grofses Volumen der 


' Um sicher zu sein, dafs Gleichgewicht vorhanden war, wurden mebhrere 
Versuche auch mit Boraten, Alkali und Wasser als Ausgangsmaterial aus- 
gefiihrt. 
® Scnremnemakers, Zeitschr. phys. Chem. 11, 81; 50, 71. 
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zu tutrierenden Lésung. Um dem Einflufs der Kohlensiure vorzu- 
beugen, wurden die Proben vor der Titration der Borsaiure aufgekocht 
bei Benutzung eines Riicktlufskihlers. Mannit wurde in Form von 
kochend heilser Lésung zugegeben. Einige Vorversuche bestatigten 
die Zuverlissigkeit der Methode. Es wurde eine abgewogene 
Menge sorgfaltig gereinigter Borsiure in einer bestimmten Menge 
kohlensauretreier NaOH-Lésung von bekanntem Gehalt gelést und 
titriert. 


Gefunden: 
Gelést 0.1602 B(OH), 0.1603 B(OH), 
in Lésung, enthaltend 0.2156 Na,O 0.2153 Na,O 
Desgleichen 0.3114 B(OH), 0.3110 B(OH), 
0.1557 Na,O 0.1552 Na,O 
Gelést in Wasser: 
Borsdureanhydrid 0.3087 B,O, 0.3084 B,O, 
us 0.1947 ,, 0.1948 ,, 
Gelist in Wasser, aufgekocht 
und heifs titriert 0.2669 B(OH), 0.2665 B(OH), 
Desgleichen aber abgekihlt' 
und kalt titriert 0.3847 __,, 0.3841 ,, 


Die Titerlésungen waren von verschiedener Starke je nach der 
Konzentration der zu untersuchenden Proben. Die NaOQH-Lésung 
wurde sowohl nach ganz reiner B(OH),, wie auch reinem geschmol- 
zenen B,O, eingestellt. Zur Titration gelangten Proben von 0.5 g 
bis 5.0 g Gewicht. Waren diese Proben sehr konzentriert, so wurden 
sie zunichst annihernd mit starker Titerlésung neutralisiert, der 
Kndpunkt aber wurde immer mit 1/,, n.-Lésung bestimmt. Dadurch 
ergab sich die Méglichkeit, einen scharfen Neutralisationspunkt zu 
erreichen, ohne das Volumen der untersuchten Lésung unniitz zu 
vergrOlsern. 

Um die Bezeichnungen fiir die Salze zu verkiirzen, will ich im 
folgenden Symbole benutzen, bestehend aus einem chemischen Zeichen 
mit drei Zitfern, z. B. K, , ,, wo das chemische Zeichen das Metall 
des betreffenden borsauren Salzes angeben soll, die Ziffern aber 
die Anzahl der Anteile der drei Komponenten in der Reihenfolge 
MeO. — n B,O, — mH,O; so wird Na, , , das Salz Na,O.B,0,.4H,O 
, das Salz K,O.5B,0,.8H,O usw. 


bezeichnen, K, , 


‘ Um bei der Abkiihlung die CO, fern zu halten, wurde der Kolben ge- 
schlossen und mit einem Natronkalkrohr versehen. 


noe) geet: *. 
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2. 


Kaliumborate bei 30°. 


Die aus friiheren Untersuchungen bekannten Kaliumborate sind 
die folgenden: 


Zz 


11-3  ATYTERBERG, Overs. af. Sv. Vet. Akad. Firh. 1874, No. 6, S. 16; 
auch Z. anorg. Chem. 48, 367. 


| rw se Z. anorg. Chem. 48, 367. 

|. a Laurent, Ann. chim. phys. (3| 67, 218. 
K, 95-5 ATTERBERG, |. c. 

K, o 4 Laurent, Lieb. Ann. 76, 259. 
Triborate, Scuirr, Ann. Pharm., Suppl. 5, 175. 
K, 35 Reissia, Lieb. Ann. 127, 37. 


K, 3-5 Laurent, Ann. chim. phys. [3| 67, 247. 
K, 5-8 Rammetspera, Pogg. Ann. 95, 199. 

Ky, 61.  Lavrent, l. c. 

Ky 04-43 - Compt. rend. 29, 55. 

| . Lieb. Ann. 76, 259. 


Die Untersuchung der Gleichgewichte im System K,O — B,O, — 
H,O bei 30° hat ergeben, dafs bei dieser Temperatur in stabiler 
Form nur die Salze K, , ,,, K, ,, und K, , , existieren. 

Die gewonnenen Resultate sind in Tabelle 1 zahlenmifsig und 
im Dreiecksdiagramm Fig. 1 graphisch wiedergegeben. Die Figur 
bietet nur ein Schema, da der Mafsstab ein sehr kleiner ist. Bei 
der Untersuchung selbst wurde ein Diagramm benutzt, wo 1 mm 
gleich war 0.1 °/,. 


(S. Tabelle 1, 8. 42.) 


Dals die betreffenden Salze die angegebenen Zusammensetzungen 
haben, sieht man schon aus der graphischen Darstellung der Resul- 
tate. Man kann aber die Schnittpunkte der Geraden auch aus- 
rechnen. So haben wir fiir Versuch 


z— 46.36 46.13 — 46.36 


Nr. 3: ies PO no ec it Bers 
3: Can een 


fiir 


Nr 10: ” — 24.84 30.02 — 24.84 
re" y — 17.68 21.70 — 17.68 ’ 
woraus sich leicht findet 7 = 45.38, y = 33.64. 
Ebenso aus Nr. 5 und Nr. 10 wiirden wir finden: zx = 45.43, 
y = 33.74. 


Kin Salz K 


] 


125 


— 42 


xr = 45.05, 


wiirde fordern: 


y = 33.44. 


Tabelle 1. 








1 


17 


ly 


Lésung 


Gew.-°, K,O 


16.21 


-> * 
we 

. 

t 

t 


67 
ae 
63 
42 
80 
30 
wl 
0.38 
0.35 
0.31 
0.28 


m= © |] =] «3 =] =] =) 


_~ 


B,O, 


0.72 
0.91 
1.25 
1.80 
1.85 
3.51 
6.95 
12.12 
17.63 
18.19 
13.10 
9.82 
8.00 
9.13 
13.20 
18.37 
13.28 
13.19 
13.21 
13.28 
7.59 
4.15 
8.05 
3.19 
4.58 
4.51 
4.46 
4.36 
3.54 


K,O 


46.13 
41.62 
39.90 
39.51 
87.22 
35.05 
33.40 
30.02 
26.84 
25.12 
20.57 
22.38 
20.87 
22.40 


oo” %1 


17.50 
16.32 
11.49 
12.51 
10.77 

5.88 


10.51 


7 70 


(628 
5.63 
3.91 
0.18 


Rest 


B,0, 


9.02 

9.71 
13.19 
12.88 
14.58 
17.92 
19.71 
21.70 
31.49 
33.15 
26.43 
31.80 
31.06 
33.87 
36.24 
34.18 
37.64 
34.81 
40.52 
37.35 
20.00 
40.89 
34.21 
36.02 
30.68 
15.11 


Feste Phase | 


KOH.2H,0 








” 
o 


K,_,.. + B(OH), 


‘* 


B(OH), t 


Aus den Versuchen Nr. 11 und Nr. 15 finden wir x2 = 30.83, 


oS | 


y = 40.72, was 


K 


1.23 


‘4 


mit x 


30.76 und y = 45.71, 
fordert, ausgezeichnet stimmt. 
Dieses Salz wurde auch dargestellt und die Analyse ergab: 


welche das Salz é. 
: 


<n 


ie. 
+ 
2 
oe 
a 
ed 4 
i 
+ 
- 








: ..0 
Angew. Substanz KC 
= 





0.3240 0.0998 
0.4010 0.1231 
0.5472 0.1682 
0.5992 0.1844 


PT Ren Si nel P ia remit alt debts 


Mittel: 
Berechnet fiir K,.,, 


© ke reine 


30.80 
30.71 
80.738 
30.76 
80.75 
30.78 














~ 


0.1479 
0.1833 
0.2508 


0.2758 





KOH.2H,O __. x/\ / | / 
L\ 
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B,0, 





45.65 
45.72 
45.83 
45.86 


K —KOH.2 H,0O 
M—K,0.B,0,.2.5H,O 
D —K,0.2 B,O,.4 H,O 
P —K,0.5 B,O,.8 H,O 
B— BOW), 





a a 


wo die Theorie fiir K, - 


RN RS Ge Fin 


Ebenso ergaben Versuche Nr. 20 und 25 x 
x = 16.03 und y = 
reine Salz hatte fulgende Zusammensetzung: 


(S. Tabelle, S. 44.) 


Die Existenzgebiete der drei Salze lassen sich leicht an Hand 


der Tabelle 1 und Figur 1 verfolgen. 





fordert. 





15.90 und » = 60,00, 
59.49 





Das 
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Angew. Substanz K,0 " B,O, ~ 
£ 0 £ 0 
0.7420 0.1194 16.09 0.4408 59.41 
1.1082 0.1788 16.13 0.6586 59.42 
2 0064 0.32380 16.10 1.1906 59.34 
Mittel: 16.11 59.39 
Berechnet fiir K,,, 16.02 59.49 


Punkt K in der Figur ist nach Angaben von PickEertnG! auf- 
gezeichnet worden; er stellt das Hydrat K,O.2H,O vor, die gesittigte 
Lésung dieses Hydrats enthilt nach Pickerine ungefahr 47.5 °/, 
K,O, was durch Punkt a versinnbildlicht ist. Figen wir zu einer 
solehen Lésung Borsiure zu, so fallt sehr bald Monoborat aus und 
Punkt 4 der Figur, entsprechend dem Versuch Nr. 3 der Tabelle; 
gehért schon dem Monoborat an. Der Isothermenzweig bis e ge- 
hort zum Monoborat, der Zweig ed entspricht dem Diborat, ef — 
dem Pentaborat. Die Lésungen in b, c, d und e entsprechen sowohl 
jedem Salz einzeln, wie auch den Gemischen beider, was auch durch 
Versuche Nr. 17, 18, 19, 26, 27 und 28 bestatigt wird. Der Iso- 
thermenzweig ef gehért der B(OH), als feste Phase. Die Lage des 
Punktes f wurde mehrfach bestimmt und die gefundene Zahl steht 
in gutem EKinklang mit den Angaben von HeErz.? 

Die Resultate waren die folgenden: 


I. Angewandte Substanz: B(OH),. 
Gewicht der Lésung Gefunden B,O, °', B,O, °/, B(OH), 


82.0834 g 1.1390 3.55 6.28 
10.9258 0.3853 3.52 6.23 
2 8150 0.0998 3.54 6.26 
8.9994 0.1402 8.51 6.21 
Il. Angewandte Substanz: B,Q,. 

5.1418 g 0.1831 3.56 6.30 
8.20382 0.2912 3.55 6.28 

Mittel: 3.54 6.26 


Aulser den beschriebenen Boraten existieren bei anderen Tem- 
peraturen wahrscheinlich noch andere, die von verschiedenen Autoren 


' Journ. Chem. Soc. 68, 890. 
* Z. anorg. Chem. 33, 355. 
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angegeben worden sind. Auch ich habe von dem Diborat noch zwei 


Hydrate, nimlich K, , , und K, , ,! in sehr guten Kristallen erhalten. 
Eine Bestimmung der Isothermen fiir andere Temperaturen und voll- 
standige Léslichkeitsbestimmungen sollen noch vorgenommen werden, 
um die Zusammensetzung, die Existenzgebiete und Ubergiinge der 
verschiedenen Salze festzustellen. 


3. 


Natriumborate bei 30’. 


Von Natriumboraten sind beschrieben worden: 


Nay 1-4 
Nay 14-5 
Nay _1_5+5 
Nay _1-¢ 


Na,_1¢ 
(als Mineral) 


Naj_1-¢ 
9 
Na, 24 
Nay_»_; 

Nay» 10 { 

” 

- 
Na; 
Nay _410 
Nay_s_10 
Nay _¢12 


Benepixt, Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 700. 
ATTERBERG, |. ¢. 

ATTERBERG, |. c. 

Berze.ivs, Pogg. Ann. 34, 566. 

Beccu, Sillim. Journ. [2| 19, Nr. 55, S. 120. 


Ditrscueiner, Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 402. 

RammetsperG, Pogg. Ann. 49, 460, 

Scuweizer, Lieb. Ann. 76, 267. 

PeLierin u. Sovuserran, Bericht tiber Arbeiten von Buron 
und Payen. 

Gernez, Compt. rend. 78, 68. 

RammetsperG, Pogg. Ann. 49, 460. 

SprecEL, Chem. Ztg. 1904, 750. 

Bouiey, Ann. Pharm. 68, 122. 

ATTERBERG, |. ¢. 

Tiénnermann, Kastn. Arch. 20, 8; L. Gmetix, Handbuch, 
5. Aufl., Bd. II, 8. 83. 


Es hat sich gezeigt, dafs bei 30° nur die Salze Na, , ,, Na, , ,, 


Na und Na 


1_3_10 


1_5_10 


als stabile feste Phasen existieren. Figur 2 


und Tabelle 2 geben die Resultate wieder. 

Das Gebiet des Hydroxyds? als feste Phase ist gréfser, als bei 
K; das Monoborat bildet zwei Hydrate; Nr. 13 stellt die Lésung 
vor, die im Gleichgewicht mit Gemischen der beiden Hydrate ist. 
Es ist auch gegliickt, ein metastabiles Gleichgewicht fiir Na, , , zu 


1 Die Analysen ergaben fiir: 


1. Ky ss 2. Ky 9 

*/) K,O */o BO, */o K,O */o BO, 
Gefunden: 28.99 43.05 24.86 37.08 
Berechnet: 29.08 43.17 24.92 37.00 


2 Nach Picxerrna NaOH.H,O, was auch mit Versuch Nr. 3 im Ein- 


klang steht. 
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Tabelle 2. 








Nr. Léeung 
Grew.-", Na,O 


l 42.00 
2 40.85 
3 41.37 
4 38.85 
5 34.44 
6 29.50 
7 28.61 
5 27.78 
} 26.13 
10 25.08 
ll 23.00 
12 16.61 
LS 21.58 
14 20.58 
Lo 18.51 
ib 15.32 
17 13.25 
is 12.39 
1Y 8.85 
20 9.31 
21 4.00 
22 1.88 
23 1.35 
24 1.54 
Zo 2.02 
26 2.40 
2% 4.08 
os 3.79 
29 8.47 
80 2.26 
31 LY 
32 L.86 
J33 1.51 
34 0.64 
35 


beobachten, wie man es aus Versuch Nr. 12 sieht. 
ist aufserordentlich klein und da die Konjugationslinien 


Na, : 


6.10 


BO, 


- 
~ 


71 
5.10 
DD 
73 


51 


t 


— 


*-* 
—_ _— 
. . 


mw to NW WS 


4.76 
2.41 
D.16 
7.36 
77 
9.48 
17.20 
15.84 
13.30 
12.14 
11.54 
11.78 
11.18 


3.04 


Na,O 


43.54 
37.20 
33.52 
29.63 


24.91 
21.29 
24.52 
21.61 
20.82 
19.70 
18.55 
18.05 
11.72 
10.82 

8.33 
31 
16 


oj a3 


6.24 
7.10 
8.96 
5.68 
6.46 
5.21 
5.74 
1.18 
1.06 
0.31 


Rest 


B,0, 


4.19 
11.15 
10.80 
10.11 
15.39 
15.21 
11.60 
20.64 
19.04 
16.59 
17.13 
17.84 
17.84 
18.17 
20.62 
21.31 
16.19 
15.50 
17.44 
16.38 
18.68 
29.20 
28.19 
33.11 
29.19 
39.66 
30.04 
238.78 
31.19 


Feste Phase 


NaOH.H,O 


ss? 
hi 


Na, 14 


’? 


9? 


”? 


Na,_.4 + Naj1-5 
Nay 1-5 


9 
” 


9 
Nays io + Nay _s_10 
Nay_s5_10 


9? 


Na,_919 + B(OH), 
B(OH), 


” 


Der Zweig fiir 


sehr spitz zulaufen, so kann der Schnittpunkt keinen sicheren Schlufs 
iiber die Zusammensetzung des Saizes geben. 


Daher wurde ver- 
































noite elt RO ang CA ORAS 


sucht, das Salz im reinen Zustand zu gewinnen, zu diesem Zwecke 
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wurde eine Mischung mit 21°/, B,O, und 4°/, Na,O hergestellt. 
Dieses Gemisch wurde mehrere Tage im Thermostaten ge- 
schiittelt und so gelang es in der Tat, das Salz zu erhalten. 


Na,0 











N —NaOH.H,O 
M—Na,O0.B,0,.4H,O 

O —Na,O.B,O,.8 H,O 

D —Na,0.2 B,O,.10 H,O 
P —Na,0.5 B,O,.10 H,O 
B—BOH),. 























Die dargestellten Natriumborate hatten folgende Zusammen- 
setzungen: 





Salz 


Na,_\_« 


Nay _5-10 


Nay _s_10 


Angew. 
Substanz 


1.2418 
0.8173 


1.5140 
0.8850 


0.8644 
0.7536 


Na,O BO, 
£ . 0 £ "le 
0.2782 22.40 06.3125 £25.16 
0.3125 22.44 0.2064 25.25 
0.2444 16.14 0.5535 36.56 
0.1432 16.17 0.3240 36.61 
0.0895 1035 0.5095 58.94 


0.0781 


10.37 0.4456 59.13 





Mittel Berechnet 
Na,O B,O, Na,O- B,O, 


}22.42 25.20 22.49 25.35 


| 


j 16.16 36.58 16.25 36.64 


10.36 59.03 10.47 59.11 
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Auch bei Natriumboraten miissen noch weitere Versuche ge- 


macht werden, um eine vollstindige Kenntnis der Salze zu er- 
halten. 


Zusammenstellung der Resultate. 


1. Die Mannitmethode der Borsiiurebestimmung in Alkaliboraten 
hat sich als eine sehr genaue erwiesen. 


2. Bei 30° existieren in stabiler Form die Salze: 


K,O — B,O, — 2.5H,0 
K,O — 2B,0, — 4H,O 
K,O — 5B,0, — 8H,0. 
Na,O — B,O, — 4H,O 
Na,O — B,O, — 8H,O 
Na,O — 2B,0, — 10H,O 
Na,O — 5B,0, — 10H,0. 


Zum Schlufs méchte ich meinen innigsten Dank an Herrn Prof. 
SCHREINEMAKERS aussprechen, durch dessen Liebenswiirdigkeit ich 
in der Lage war, diesen Teil meiner Arbeit im Anorganischen Labo- 
ratorium der Universitat Leiden auszufiihren. 


Leiden, Anorg. Laboratorium, Mai 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1906. 
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Einige Beobachtungen iiber die elektrolytische Darstellung 
der Vanadosalze und iiber die Eigenschaften der Vanado- 


und Vanadisalze. 
Von 


L. Marrno.! 


In Nummer 12 der Zeitschrift fir Elektrochemie’ teilt T. J. 
Rutter in einer kurzen vorliufigen Note mit obigem Titel einige 
Beobachtungen iiber die elektrolytische Darstellung der Vanado- 
und der Vanadisalze mit; er hat auch das Studium ihrer Oxydation 
begonnen und will seine Resultate in der Folge verdffentlichen. 
Es ergibt sich aus seiner Mitteilung, dafs es ihm mit der Methode, 
die ich in einer mit Prof. Piccrnr* gemeinsam publizierten Arbeit 
beschrieben habe, nicht gelungen ist, das feste Vanadosalz darzu- 
stellen, welches wir erhielten und analysierten. Da die sauren 
Lésungen von Vanadosalzen spontan Wasserstoft entwickeln, so halt 
Rurrer die von uns angewandte Platinelektrode fiir ungeeignet und 
empfiehlt daher die Reduktion unter Benutzung einer Quecksilber- 
kathode auszufihren. Auf diese Weise soll eine héhere Uberspannung 
ausgebildet werden und die Reduktion viel leichter von statten gehen; 
Rutter konnte so, bei Gegenwart von Ammoniumsulfat, schnell und 
in beliebiger Ausbeute das Doppelsulfat VSO,(NH,),SO,.6H,O ge- 
winnen. 

Da ich mich* seit einiger Zeit ebenfalls mit dieser Frage 
gelegentlich einer Untersuchung iiber die Gleichgewichte zwischen 
den verschiedenen Oxydationsstufen des Vanadins beschiftige, deren 
Resultate ich erst nach vdlliger Uberwindung gewisser technischer 


‘ Ins Deutsche tibertragen von R. J. Meyer. 

? Rotter, Zeitschr. f. Elektrochem. 12 (1906), 230. 
Piccrst und Marino, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 55. 
* Marino, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 71. 


Z. anorg. Chem. Bd. 50. 
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Schwierigkeiten publizieren méchte, so will ich nur bemerken, dalfs 
sich die Reduktion schwefelsaurer Lésungen in kirzester Zeit und 
mit bester Ausbeute auch mit einer Platinkathode vollzieht, so dafs 
es vollstindig iiberfliissig erscheint, Metalle anzuwenden, die zur 
Krzeugung einer Uberspannung befahigt sind. Wahlt man eine 
geeignete Konzentration (5—60°/, Vanadylsulfat) und eine Bad- 
spannung von 4—5 Volt, sorgt man ferner dafiir, dafs die Lésung 
sich nicht wesentlich erwirmt und vermeidet man schliefslich einen 
gréfseren Saéureiiberschufs, so erhalt man nach Zufiigung des Alkali- 
sulfats sowohl das Kalium- als auch das Ammoniumdoppelsalz in 
kristallisiertem Zustande aus derselben Elektrolytlésung. Hieraus 
folgt, dafs eine blanke Platinelektrode die Reduktion nicht hindert, 
wenn die Lésung schwefelsauer ist; deutlicher wird ihr Einflufs 
dagegen in chlorwasserstoffsauren Lésungen: die violette Lésung 
wird bei Gegenwart auch eines nicht platinierten Platinbleches sehr 
schnell grin, wihrend eine stiirmische Wasserstoffentwickelung auf- 
tritt. Diese Beobachtung ist bereits in meiner Arbeit erwahnt; in 
Analogie hiermit hat Prrers! dieselbe Erscheinung am Chromo- 
chlorid konstatieren kénnen. Trotzdem halten sich die violetten 
Lésungen, so lange der Strom nicht unterbrochen wird, sehr gut, 
vorausgesetzt, dafs man die sich allmahlich erschépfende Saure er- 
setzt. Hieraus ergibt sich ohne weiteres, dafs die Schwierigkeiten 
bei der Reduktion weniger durch die geringe Uberspannung an der 
Platinkathode verursacht werden, als vielmehr durch die rein che- 
mischen Kinfliisse, die von seiten der Vanadosalze begiinstigend auf 
die Wasserzersetzung einwirken und vor allen Dingen durch den 
Kintlufs des Sauerstoffs, der zweifellos sehr bedeutungsvoll ist. So 
ist beispielsweise die Konzentration der Chlorwasserstoffsiure von 
gréfster Bedeutung fiir den Verlauf der Reduktion, da die Um- 
wandlung in das Trichlorid nach der Gleichung: 


VCl, + HCl = VCl, + H 
erfolgt. 
Ist die Lésung annahernd neutral, so beobachtet man braune 


Flocken des Oxychlorids auf der Oberfliche der Flissigkeit, und 
die Zersetzung geht bedeutend langsamer vor sich. Die Verwendung 
einer Quecksilberkathode wiirde daher héchstens den Vorteil haben, 
die Stromausbeute ein wenig zu steigern. 

Rurrer bestiitigt ferner die stark reduzierenden Eigenschaften 


' Perers, Zeitschr. phys. Chem. 26, 216. 
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der Vanadosalze, die ich beschrieben habe und fiigt noch die Beob- 
achtung hinzu, dafs die sauren Lésungen der Vanadosaize Brom- 
silber zu reduzieren vermégen. In bezug hierauf méchte ich auf 
eine Stelle meiner Mitteilung hinweisen, die sich auf Seite 69 der- 
selben findet: ,,Die Salze des Zinns, Silbers, Goldes, Platins, Queck- 
silbers werden durch Vanadosulfat zu den betreffenden Metallen 
reduziert.“ Aus folgendem ergibt sich, weshalb ich der besonders 
grofsen Empfindlichkeit der Silbersalze keine weitergehende Auf- 
merksamkeit zugewendet habe. 

Ich bediente mich zum Zwecke der Identifizierung der Vanado- 
salze des Kupfersulfats, aus dessen Lésung metallisches Kupfer 
gefallt wird; statt dessen empfiehlt Rurrer Silbersulfat anzuwenden, 
das selbst in sehr verdiinnten Lésungen einen Niederschlag gibt, 
wihrend ebenso verdiinnte Lésungen von Kupfersulfat unempfind- 
lich gegen Vanadosalze sind. Allerdings erhéht nach Rourrer die 
Gegenwart des Kupfersalzes die Empfindlichkeit der Reaktion, so 
dafs man Spuren von Vanadosalzen nachweisen kann, wenn man 
zur Lésung zuerst Silbersulfat und dann einen Tropfen Kupfer- 
sulfatlésung zufigt. 

Hierzu mufs erwahnt werden, dafs bei der Reaktion der Vanado- 
salze mit Kupfersulfat unter Abscheidung von metallischem Kupfer 
Vanadisulfat nach der Gleichung: 


2 VSO, + CuSO, = V,(SO,), + Cu 


entsteht und das letzteres durch das Silbersulfat von V zu V°"" 
unter Ausfillung von metallischem Silber oxydiert werden kann. 
Diese Fallung entsteht nun bei geringen Mengen erst nach einigen 
Minuten, erscheint jedoch sofort, wenn man einige Tropfen Kupfer- 
sulfat zusetzt. 

Die Silbersulfatprobe kann daher fiir den Nachweis von Vanadin- 
ionen in den beiden genannten Oxydationsstufen dienen, doch gibt 
sie keine sichere Antwort auf die Frage, ob es sich um Vanado- 
oder um Vanadiionen handelt. 

Allenfalls liefse sich das aus der gréfseren oder geringeren 
Geschwindigkeit ableiten, mit der das Silbersalz reduziert wird, in- 
sofern bei Gegenwart von Vanadosalz der Silberniederschlag sofort 
entsteht, wahrend er sich langsam ausscheidet, wenn allein Vanadi- 
salz zugegen ist. 

Benutzt man dagegen Kupfersulfat, so wird nur soviel Kupfer 


ausgeschieden, bis nur noch Spuren von Vanadosalz vorhanden 
4* 






sind — man kann also auf diese Weise eine quantitative Bestim- 
mung ausfihren — und zwar ist die Reaktion um so empfindlicher, 
je weniger Saéure die Lésung enthilt und je vollstandiger das zur 
Lésung verwendete Wasser von Luft befreit wurde. 

Ubrigens ist die Empfindlichkeit der Silbersulfatprobe der der 
Kupfersulfatreaktion nur wenig iiberlegen; verdiinnt man namlich 
nach der vollstiéndigen Abscheidung des metallischen Kupfers die 
Flissigkeit ein wenig, so gibt Silbersulfat kaum noch eine merk- 
liche Reaktion. Bei stairkerer Verdiinnung bleibt die Reaktion 
zunichst aus, doch beginnt die Ausscheidung des Silbernieder- 
schlages nach einigen Minuten, wenn das Vanadisalz mit seiner 
geringeren Tendenz zur Oxydation seinen Einflufs geltend macht. 
Diese Oxydation wird bei Gegenwart von Kupfersulfat beschleunigt, 
wie ja auch Rurrer beobachtet hat. 

Ich bin demnach der Ansicht, dafs die von Rurrer empfohlene 
Moditikation der Reaktion auf Vanadosalze nicht annehmbar ist, da 
sie zu Irrtiimern fiihren kann, insofern Silbersulfat mit Vanadi- 
salzen reagiert. 

Ks folgt hieraus, dafs zur Charakterisierung der Vanadosalze 
das Kupfersulfat das Spezialreagens bleiben wird, besonders aus 
dem Grunde, weil es zur quantitativen Bestimmung in den Fallen 
dienen kann, in denen Permanganat nicht anwendbar ist. 


Florenx, Laboratorio di chimica Farmaceutica di R. Istituto di Studi 
Superiori, 31. Marx 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1906. 


; 








chet ahs i Alte ee * An 





5 
. 





ee th rn ee Eee ee eee 





Reais) (a%a.or! oc Ns 












ws otvetihs Slee 





Zur Kenntnis der Chromsaure als Oxydationsmittel |. 
Von 


Karu SEvUBERT und J. CARSTENS. 


Vor einigen Jahren hat der eine von uns (S.) in Gemeinschaft 
mit A. Henke! die Einwirkung von Kaliumbichromat auf Kalium- 


jodid bei Anwesenheit von freier Siure in ihrer Abhingigkeit von 


Zeit, Verdiinnung und dem gegenseitigen Mengenverhiltnis von 
Chromat, Jodid und freier Siure eingehend untersucht und das fiir 
die jodometrische Bestimmung der Chromate Wesentliche aus der 
grofsen Menge der Versuchsergebnisse mitgeteilt. Wir gelangten 
damals zu dem Schlufs, dafs bei geeigneter Ausfiihrung die jodo- 
metrische Bestimmung der Chromsiure in bezug auf Genauigkeit 
der Ergebnisse, wie auch Schnelligkeit der Ausfiihrung allen An- 
forderungen der analytischen Praxis geniigt. Spiater wurde (von 
S. und KugatrscuKo?) die Reaktion in der etwas vereinfachten Form 
untersucht, dafs statt Kaliumbichromat freie Chromsiure, bzw. eine 
Auflésung von Chromtrioxyd, statt Kaliumjodid freier Jodwasser- 
stoff zur Anwendung gelangte; Zeit, Konzentration und die Menge 
der zugesetzten ,,indifferenten“ freien Mineralsiuren (Salzsiure und 
Schwefelsiure) wurden wie friiher variiert. Wie vorauszusehen, war 
der Reaktionsverlauf in allen Stiicken demjenigen zwischen Chromat 
und Jodid bei Anwesenheit von freien starken Siuren analog, ab- 
gesehen von einer kleinen Beschleunigung bei Verwendung von 
Chromsaure und Jodwasserstoff, der sich durch den etwas héheren 
Gehalt der Lésung an Wasserstoffionen erklirt. 

Die vorliegende Abhandlung® beschiftigt sich mit der Frage der 


' Diplomarbeit, Hannover 1900. Auszug in Zeilschr. angew. Chem. 
1900, 1147. 

* Diplomarbeit, Hannover 1902. 

> Auf meine Veranlassung hat Herr J. Carsrens diese und verwandte 
Reaktionen bearbeitet und die Ergebnisse in seiner Inauguraldissertation 
(Hannover 1903) zusammengestellt; die vorliegende Mitteilung ist ein Auszug 
aus einem Teile der kleinen Schrift. S. 
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Ordnung der Reaktion zwischen Chromat und Jodid. 


Die Reaktion zwischen Chromaten und Jodiden bei Gegenwart 
von Séuren gehédrt nach der iiblichen Schreibweise zu den _ hoch- 
molekularen, denn selbst wenn man die einfachste Form wihlt: 


CrO, + 3HJ = Cr(OH), + 3J 
ist sie vierter, in Ionen geschrieben aber siebenter Ordnung: 
Cr,O, + 3H’ + 3J’ = Cr(OH), + 3J. 


Will man jedoch das Endergebnis in der Gleichung zum Aus- 
druck bringen, so riickt sie in noch weit héhere Ordnungen auf, z. B.: 


Cr,0,” + 6J’ + 6Cl’ + 14H = 2CrCl, + 7H,O + 3J,. 


Nun sind aber nach unserer heutigen Auffassung Reaktionen 
héherer Ordnung sehr selten und die scheinbar hochmolekularen 
Reaktionen spielen sich in der Regel in uni-, bi- oder (schon recht 
selten) trimolekularen Zwischenreaktionen, also stufenweise ab.! So 
ist beispielsweise die bekannte Reaktion 


HBrO, + 5HBr = 3H,O + 3Br, 
nicht sechster oder, wie die lonenformel 
BrO,’ + 5Br’ + 6H’ = 3H,O + 3Br, 


fordert, gar zwélfter Ordnung, sondern nach Jupson und WALKER?” 
nur vierter Ordnung oder quadrimolekular und verlauft vermutlich 
in erster, mefsbarer Phase nach der Gleichung: 


1) BrO,’ + Br + 2H’ = HBrO + HBr0, , 


welch letztere Reaktionsprodukte sich dann mit nicht zu messender 
Raschheit mit Bromwasserstoff zu freiem Brom umsetzen: 


2) BrO’ + BrO,’ + 4Br + 6H: = 3H,0 + 3Br,. 


Nach der Adlteren Schreibweise wiirde die Reaktion (1) nur 
zweiter Ordnung sein: 


HBr + HBrO, = HBrO + HBrO,, 


was jedoch mit dem Ergebnis der Messungen nicht stimmt. 


' Vergl. Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl., S. 551. 
* Journ. Chem. Soc. 1898, 410; s. a. Nernst, |. ec. 
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Es darf wohl bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen werden, 
dafs in den meisten Lehrbiichern die Definition der Ordnung einer 
Reaktion an einem Widerspruch leidet. So sind nach Nernst! 
,eaktionen, durch deren Fortschritt die Konzentration von n-Mo- 
lekiilgattungen geindert wird, n-molekulare“, also wird bei- 
spielsweise bei einer unimolekularen Reaktion nur eine Molekil- 
gattung in ibrer Konzentration wesentlich geindert. Im Widerspruch 
damit wird jedoch (auf S. 554) erértert, dafs der Zerfall des Arsen- 
wasserstoffs in seine Elemente eigentlich als quadrimolekular 
vorauszusehen wire, gemifs der Gleichung: 


4 AsH, = As, + 6H, , 


dafs er jedoch nach seinem Geschwindigkeitskoeffizienten nur uni- 


molekular verlauft: 
AsH, = As+ 3H. 


Wie man sieht, handelt es sich aber in beiden Fallen doch 
nur um ein und dieselbe Molekilgattung, namlich AsH,, aber 
die relative Zahl der am Umsatz beteiligten Molekeln ist ver- 
schieden. 

Ahnlich wird (auf S. 550) als Beispiel einer trimolekularen 
Reaktion nach Noyrs die Umsetzung aufgefilhrt: 


2FeCl, + SnCl, = 2FeCl, + SnCl,, 


wahrend es sich hierbei nur um zwei Molekilgattungen (Fe und 
Sn“), aber um drei Molekeln (2Fe™ und 1Sn”) handelt. 

Die Ordnung einer Reaktion wird somit nicht durch die Anzahl] 
der Molekilgattungen, sondern durch die relative Zahl der 
beim Umsatz nach daquivalenten Mengen verbrauchten 
Molekeln (bzw. Ionen) bedingt.? 

Die Bestimmung der Ordnung einer Reaktion erméglicht dann, 
wenigstens bis zu einem gewissen Grade, einen Einblick in ihren 
Verlauf und Mechanismus; eine gewisse Unsicherheit der Methode 
liegt eben darin, dafs sie nur tiber die Zahl, aber nicht, oder doch 
nur in begrenztem Mafse, tiber die Art der an der Reaktion be- 


1 Theoretische Chemie, 4. Aufl., S. 542. 

* Riweacu definiert in Lornar Meyers ,,Grundziigen der theoretischen 
Chemie“, 3. Aufl., auf S. 189 die unimolekulare Reaktion richtig als Umwand- 
lung einer einzigen Molekel, auf S. 192 und 193 aber die bi- und trimole- 
kularen Reaktionen als solche von zwei, bzw. drei Molekelarten. 
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teiligten Molekeln Auskunft gibt und namentlich tiber die Natur 
der entsteienden Produkte gar nichts aussagt, so dafs sich nicht 
selten verschiedene Auffassungen des Reaktionsverlaufes darbieten. 

Die Ordnung einer Reaktion lafst sich bestimmen aus ihrem 
Geschwindigkeitskoeffizienten; derselbe wird fir aquivalente 
Mengen durch folgende Ausdriicke dargestellt:? 


, 1 

Fir unimolekulare Reaktionen: 7 in : ae , 
—F 

7 ; ] x 

fiir bimolekulare Reaktionen: . } 


t (a—z)a 


usw. 


. 1 r(2a—z 
fiir trimolekulare Reaktionen: (2a — 2) 


2a* (a — x) 


Die Zeit, deren es zum Umsatz eines bestimmten Anteils x der 
wirkenden Stofie bedarf, ist im ersten Falle unabhingig von der 
Antangskonzentration a, im zweiten ist sie derselben umgekelrt pro- 
portional, im dritten dem Quadrate derselben und allgemein bei einer 

\ v-molekularen Reaktion der (m —1)ten Potenz umgekehrt pro- 
portional. 

Ferner gibt die Ostwanpsche ,,Methode der Isolation‘‘ uns 
ein’ weiteres Mittel zur Bestimmung der Reaktionsordnung an 
die Hand. 

Sind alle reagierenden Stoffe bis auf einen in grofsem Uberschuls 

_AqMrhanden, so ist die relative Konzentrationsanderung aller dieser 
Stoffe gegen die des einen zu vernachlassigen und fir die Wirkung 
des letzteren gilt dann die Gleichung: 


i Ort 
t rr Ger 


FF 


f 


l 
2 


Hier sind ©, und C, verschiedene Anfangskonzentrationen des be- 
treffenden Stoffes (bei gleicher Anfangskonzentration aller tbrigen 
Stoffe) und ¢, und ¢, sind die zu gleichem prozentualem Umsatze 
gehérigen Zeiten. Fiir »=1 sind diese Zeiten also unabhingig 
von der Konzentration des Stoffes, fiir » = 2 sind sie ihr umgekehrt 
proportional usw., und die Reaktion heifst dann erster, zweiter usw. 
Ordnung in bezug auf diesen isolierten Stoff. 

Es lafst sich also fiir jeden einzelnen beteiligten Stoff ermitteln, 


in welcher Molekelzahl er sich an der Reaktion beteiligt. 


' Siehe Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl., S. 553. 
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Die Ausfiihrung der Versuche 


geschah (wie in den friiheren Arbeiten 8.53 mit HenKE und KisarscuKo 
in der Weise, dafs die reagierenden Stoffe in stark verdiinnter, meist 
nur ?/,,, molarer Lésung zusammengebracht und nach Ablauf der 
Versuchszeit die Menge des freigewordenen Jods durch Titrieren mit 
1/,, u.-Natriumthiosulfat und Zuriickmessen des Uberschusses an 
letzterem mit 3/,,, n.-Jod bestimmt wurde. 

Es wurden daher folgende Lésungen hergestellt: 


a) }/,, molares Kaliumbichromat,? 


4.9083 g K,Cr,O, im Liter enthaltend. Das Salz war zweimal um- 
kristallisiert und vor dem Abwiegen in iiblicher Weise scharf ge- 
trocknet. 


b) ?/,. molares Chromtrioxyd, 


3.337 g CrO, im Liter enthaltend. Die Lésung wurde zuniichst etwas 
konzentrierter hergestellt und dann in 50 ccm der Chromgehalt ge- 
wichtsanalytisch bestimmt. Bei der endgiiltigen Verdiinnung wurde 
der Durchschnitt dreier gut iibereinstimmender Analysen zugrunde 
gelegt. Die Lésung kann auch als ?/,,. molare Parachromsiure, 
H,Cr,O, gelten. ' 


c) °/,, molares Kaliumjodid, 


16.600 g KJ im Liter enthaltend. Das reine, scharf getrocknete 
Salz wurde in der berechneten Menge Wasser gelést. Die Lésung 
wurde ihrer geringen Haitbarkeit wegen hiufig erneuert. 
d) °/,, molarer Jodwasserstoff, 

12.786 g HJ im Liter enthaltend. Die Lésung wurde stets kurz 
vor Beginn des Versuches bereitet durch Einleiten von gasférmigem 
Jodwasserstoff (nach dem Verfahren von LorHar Meyer? mittels Ein- 
wirkung von aufgeschlammtem rotem Phosphor auf Jod dargestellt) 
in Wasser; die erhaltene Lésung wurde auf Borax unter Verwendung 
von Methylorange als Indikator acidimetrisch eingestellt. 


1 Die bei den stichiometrischen Berechnungen benutzten Atomgewichte 
sind die auf O = 16 bezogenen internationalen. Statt des etwas schwankenden 
Begriffs ,normal“ wurde fiir die Lésungen die nicht mifszuverstehende Be- 
zeichnung ,,molar“ und ,,atomar“ gewiihlt. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 3381. 
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e) °/,, molare Salzsaure, 


86.46 g HCl im Liter enthaltend. Der Gehalt wurde sowohl durch 
Gewichtsanalyse, wie durch Titrieren mit Borax festgestellt. Fiir 
einzelne Versuche wurde die Séure in doppelter Starke verwendet. 

Die vorstehenden Lésungen sind im Sinne der Reaktions- 
gleichung: 


H,Cr,0, + 6HJ + 6HCI = 2CrCl, + 7H,O + 3J, 


als iquivalent anzusehen und sind, bezogen auf ein Atom Jod bzw. 
Wasserstoff, ?/,, normal. 

Je 10 ccm der Lésungen in 100 ccm Gesamtvolum entsprechen 
also einer Verdiinnung von '/,,, normal. 

Bei der Titration wurden geeichte Biiretten verwendet, die mit 
Glasmiinteln versehen waren, durch welche Leitungswasser strémte, 
um so den Eintlufs der Temperaturschwankungen zu _ verringern. 
Die Ablesung geschah direkt auf '/,, ccm und schitzungsweise auf 
'/ oo cem, was durch den die Biirette umgebenden Wassermantel sehr 
erleichtert wurde. 

Die zur Herstellung des Reaktionsgemisches dienenden Lésungen, 
sowie das zur Verdiinnung verwendete Wasser waren vorher in einem 
grofsen OstwaLpschen Thermostaten auf gleiche Temperatur (etwa 
20°) gebracht. Die Mischungen befanden sich in Flaschen mit gut 
eingeschliffenen Glasstopfen und blieben wihrend der Dauer des Ver- 
suches im Thermostaten. 


1. Isolierung des Bichromats. 


In den nachfolgenden Versuchen gelangte Kaliumbichromat, 
bzw. freie Chromséure in wechselnder, aber immer relativ geringer 
Menge, Kaliumjodid und Salzsiure in starkem Uberschufs zur An- 
wendung. Es sollte dadurch der Einflufs der Bichromationen 
isoliert und so festgestellt werden, in welcher Ordnung sie sich 
an der Reaktion beteiligen. 

In eine Stépseltlasche wurden erst die Lésungen der im Uber- 
schufs zur Anwendung gelangenden Stoffe Salzsiure und Kalium- 
jodid und dann soviel Wasser hineingemessen, dafs mit Einrechnung 
des Volumens der zuletzt zugefiigten Lésung des Kaliumbichromats 
das Gesamtvolumen 200 ccm betrug. 





“¢ PSR Rae : ae aT sal Po ‘ vs ae ¥ 5 . 
FL yt. Pa hata i oa OF 7 . Tn sien , sy , aod 

2 x + Pw . e .S ei ‘ ee : ) fe Se on: 
FR ae pee ee 2 ys Sndeode ey Mitel eam eer ’ eos oS jo diol 5 








\ 


Tabelle 1. 


mx 5cem */,. mol. K,Cr,O,' + 50 cem ®/,, mol. KJ + 100 cem */,, mol. HCl. 
V = 200 ccm. 





Versuchsdauer n= Umsatz in Proz. des K,Cr,O, 
10 Min. 1 51.6 
a os 2 43.1 
10 ,, 3 38.7 





Wie aus der Tabelle hervorgeht, war das Bichromat in einer 
den anderen beiden Stoffen nur zu ein bis drei Zehntel Aquivalenten 
Menge vorhanden. Wire die Reaktionsgeschwindigkeit wirklich pro- 
portional der Konzentration des Bichromats, so miifste bei diesen 
Versuchen der relative Umsatz des Bichromats in allen Fallen der 
gleiche sein, wie oben auseinandergesetzt. Statt dessen zeigt sich 
; eine Abnahme des Umsatzes, die aber anscheinend von einer neben- 
; sichlichen Stérung der Reaktion herriihrt. 

Die Versuche wurden nun mit der Abinderung wiederholt, dafs 
statt der Lésung des Bichromats eine solche von Chromtrioxyd (bzw. 
Bichromsaure) zur Anwendung gelangte. Jetzt waren, wie die nach- 
stehende Tabelle 2 zeigt, die fir den prozentualen Umsatz erhaltenen 
Werte befriedigend konstant, was dafiir spricht, dafs die Reaktion 
in bezug auf Chromsiure erster Ordnung ist, sich also zuniichst 
nur eine Molekel Chromsiaure, bzw. ein Chromation, am Umsatz be- 











teiligt. 
Tabelle 2. 
nx 5 ccm ?,. mol. CrO, + 50 ccm °/,, mol. KJ + 100 cem °,, mol. HCl. 
V = 200 cem. 
; 
Versuchsdauer n = Umsatz in Proz. des CrO, 
i 10 Min. 1 45.6 
7 10 ,, 2 45.9 
; 10 ,, 3 44.8 


4 2. Isolierung des Jodids. 

Es wurde nun das Jodid hinsichtlich seiner Wirkung isoliert, 
indem es gegeniiber Chromat und Séure in stark zuriicktretender 
d Menge angewendet und in seiner Konzentration abgedindert wurde. 


' Statt der den angewandten 50 ccm °,. mol. KJ f&quivalenten 50 ccm. 
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Da bei den Versuchen mit starkem Chromsiaureiiberschufs beim 
Titrieren des freigewordenen Jods grofse Fehler dadurch entstehen 
kénnen, dafs das bei der Titration gebildete Jodid immer wieder 
mit der Chromsiiure unter Freiwerden von Jod reagiert, so mufste 
hier nach dem Vorgang von Sevpert das freie Jod erst mit 
Schwefelkohlenstoff! oder Chloroform? ausgeschiittelt und dann in 
dieser Lésung titriert werden. Schwefelkohlenstoff hat gegeniiber 
dem Chloroform den Vorteil, dafs das Jod aus dem Reaktions- 
gemisch vollstandiger in ihn tibergeht® und er sich auch rascher 
von der wiisserigen Flissigkeit scheidet. 

Die Ergebnisse zeigt die kleine Tabelle 3. 


Tabelle 38. 


50cem *,. mol. CrO, + x 5cem *®/,, mol. KJ + 100ecem */,, mol. HCl. 





V = 200 ccm. 
Versuchsdauer n= Umsatz in Proz. des KJ 
10 Min. 1 33.6 
10 2 33.4 
16: e 3 32.5 


Es ist also auch hier der prozentuale Umsatz fiir die ver- 
schiedenen Konzentrationen des isolierten Stoffes in gleichen Zeiten 
der gleiche, die Reaktionsgeschwindigkeit mithin direkt proportional 
der Konzentration, woraus sich auch fir die Jodionen eine Reaktion 
erster Ordnung ergibt; es beteiligt sich also am ersten Umsatz nur 
je eine Molekel Jodid oder ein Jodion. 

ks mufs dann, von der indifferenten Siure abgesehen, die 
Reaktion zweiter Ordnung sein und sich zwischen je einer Molekel 
Chromsiiure (bzw. einem Chromation) und einem Jodion abspielen. 
Andert man die Konzentration dieser beiden Stoffe gleichzeitig, so 
mufs der relative Umsatz gleich sein nach Zeiten, die sich um- 
gekehrt verhalten wie die zugehérigen Konzentrationen.* Dies ist in 
der Tat der Fall, wie Tabelle 4 zeigt. 


' Secnert, Z. anorg, Chem. 5 (1894), 341. 

* Kippenpercer, Zettschr. analyt. Chem. 42 (1903), 163. 

* Der in der wiisserigen Fliissigkeit zuriickbleibende Anteil an freiem Jod 
ist beim Ausschiitteln mit Schwefelkohlenstoff erheblich kleiner (etwa 1/600) als 
bei Anwendung von Chloroform. 

‘ Einen f&hnlichen Schlufs macht Osrwatp, Lehrbuch II, 2, 8. 237, fir 
die Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Wasserstoffsuperoxyd. 
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Tabelle 4. 
n xX 5ecem ?/,, mol. CrO, + m x 5cem */,, mol. KJ + 100 cem */,, mol. HCl. 
V = 200 cem. 
Versuchsdauer = Umsatz in Proz. KJ und CrO, 
90 Min. 1 26.4 
45, 2 28.0 
30, 3 26.6 


3. Die freie Saure. 


Aufser von der Konzentration des Oxydations- und Reduktions- 
mittels ist die Geschwindigkeit der Reaktion, wie bei fast allen Oxy- 
dationen, auch abhingig von der Konzentration der Wasserstoffionen. 
Beriicksichtigen wir diese Abhingigkeit in der Geschwindigkeits- 
gleichung, so erhilt diese die Form: 


vel. = k- f[H'}c", 


wo [H’| die Konzentration der Wasserstoffionen bedeutet; f[H") ist 
im allgemeinen nicht {H'}" gleichzusetzen,' denn nur bei zwei von 
den bisher gemessenen Reaktionen ist die Wirkung der Wasserstoff- 
ionen analog der der anderen reagierenden Stoffe. Die Geschwindigkeit 
der Reduktion von Kaliumchlorat durch Ferrochlorid ist proportional 
der Konzentration der Wasserstoffionen,? die Geschwindigkeit der 
Reduktion von Bromsaure durch Jodwasserstoff ist dem Quadrat der 
Konzentration des letzteren proportional. °* 

Im allgemeinen ist die Beschleunigung der Reaktion durch 
Wasserstoffionen eine einfache Funktion ihrer Konzentration. Ist 
in einem bestimmten Falle ein Umsatz von z. B. 50°/, zur Zeit ¢, 
erreicht, wihrend er nach Zusatz der Siuremenge S schon zur Zeit 
t, erreicht sein wiirde, so heifst 1/1, — 1/t, = B die Beschleunigung 
der Reaktion durch den Siurezusatz S. Wiederholen wir dies Ver- 
fahren mehrmals, so bekommen wir fiir denselben Umsatz von 50°), 
verschiedene Zeiten: ¢,, 4, ¢,...¢,, deren jede zu einer bestimmten 
Siurekonzentration (S) gehért. 


! OstwaLp, Zettschr. phys. Chem. 2 (1889), 127. — A. A. Noyes, Zeitschr. 
phys. Chem. 19 (1896), 598. — J. Brope, Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 257. 

2 A. A. Noyes und R. 8S. Wason, Zeitschr. phys. Chem. 22 (1897), 210. 

3 Maonanini, Gax. chim. ital. 20, 390. (Zitiert von A. A. Noyes, Zertschr. 
phys. Chem. 19 (1896), 598. — W. Jupson und J. W. Waker, Journ. Chem. 
Soc. 1898, 410. 
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Sind C,, C,... die Konzentrationen der reagierenden Stoffe 
zur Zeit ¢,, dann ist in diesem Augenblicke die Reaktionsgeschwin- 
digkeit 

dC . 
—— =K+G-G..., 
wobei A noch eine Funktion der Saurekonzentration ist, falls auch 
diese die Geschwindigkeit beeinflufst: 


K =f(S).° 


Die Zeiten ¢,, ¢,, t,...- t, sind nun, wie OstwaLp! nach- 


gewiesen hat, von K = /(S) abhingig nach der Gleichung 


(1) K.:K,:K, = 


Kennt man also die Siurekonzentration und die Zeiten t,, ¢,.., 
so kann man hieraus /(S) bestimmen.? 
Fiir unsere Reaktion findet man 


(2) f(S) =as + b S?, 
Ks ist also 
a S, “+ bh S,? = 1 /t, 
aS,+68S,%  1/t,’ 
oder 
aS, +68,? “i aS, + bS,? bok 
1 /t, 1/t, , 


wo k ein Proportionalfaktor ist. Bestimmen wir a und } nun so, 
dafs k = 1 wird, dann ist 


aS, +6S,27= 1/t,, aS, +b-8,? = 1/t, 
oder 
a+bS, =1/t,S,, a+bsS, =1/t, S,. 


(3) (S, — S,)b = 1/t, 8S, — 1/4, S,. 
Die folgenden Versuche sprechen zugunsten der Beziehungen 
(2) und (8). 


Die Tabelle 5a gibt die Konzentrationsverhaltnisse der Siure 
an. Die Reihen 1 und 2 sind wohl ohne weiteres verstindlich. Die 


' Zeitschr. phys. Chem. 2 (1889), 127. 
* Vergl. besonders A. A. Noves, Zeitsehr. phys. Chem. 19 (1896), 598. 
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Tabelle 5a. 
100 cem *,, mol. CrO, + 100 cem *),, mol. KJ + zecm ™,, mol. HCl. 
V = 500 eem. 


Ree ee eee ee —— = - 





ecm Konzentration der; Sdure 


2)., mol. HCl zu Anfang nach 10°), Umsatz Gesamtkonzentrat. 

1 2 3 4 

50 | 0.020 0.016 0.022 
60 0.024 0.020 0.026 
70 0.028 0.024 0.030 
80 0.082 0.028 0.034 
90 0.036 0.032 0.038 
100 0.040 0.036 0.042 


Anfangskonzentration des Kaliumjodids war in allen Fillen 0.02 molar, 
da 100 ccm ?/,, mol. KJ auf 500 verdiinnt eine */,, molare Lésung dar- 
stellen. Bei einem Umsatz von 10°/, hatte sie um 0.002 Mole ab- 
genommen, die Konzentration der Saure also um 0.004 Mole (Reihe 2). 
Die Chromsiure spaltet jedoch als starke Siure auch Wasserstoffionen 
ab.! Ihre Konzentration war zu Anfang 0.0066 molar, nach einem 
Umsatz von 10°/, aber nur noch 0.0066—0,.0006 = 0.006 molar. 
Diese Gréfse ist zu den Zahlen der Reihe 3 noch hinzuzuaddieren, 
um die Gesamtkonzentration der Siure zu erhalten (Reihe 4). 

Es wurden zunichst 500 ccm des Reaktionsgemisches hergestellt 
und dann zu passenden Zeiten in je 100 ccm die ausgeschiedene 
Jodmenge bestimmt; hieraus liefs sich dann die zu einem Umsatz 
von 10°/, erforderliche Zeit graphisch ableiten (Tabelle 5b). 


Tabelle 5b. 


100 cem 2/,, mol. CrO, + 100 cem °/,, mol. KJ + 2ecem ™/,, mol. HCl. 
V = 500 cem. 


Die Zeit T entspricht einem Umsatz von 10° ,,. 





S T (Min.) 17S 1/7, S,—1/T, 8, 


1 2 3 4 5 

50 0.022 56 0.811 — 

60 0.026 37 1.040 0.229 

70 0.030 26 1.282 0.471 = 2 x 0.236 
80 0.034 19 1.548 0.737 = 3 x 0.246 
90 0.038 15 1.754 0.9438 = 4 x 0.236 
100 0.042 12 1.984 1.178 = 5 xX 0.235 


: Nach OstwaLp, Zettschr. phys. Chem. 2 (1889), 79, ist die Chromsiiure 
als Cr,O,H, in Lisung; auf ein CrO, kommt also ein Wasserstoffion. 
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Die Gréfsen S (Spalte 2) sind dieselben, wie die Werte in 
Tabelle 5a, Spalte 4. Die Proportionalitit der Werte x bzw. S der 
Werte in Spalte 5 beweist die Giiltigkeit der oben in Gleichung (2) 
und (3) formulierten Beziehungen. 

Die Geschwindigkeitsgleichung erhalt also die Gestalt: 


vel. = (a + b{H*}) (H'|(Cr,0,”] [J’), 


worin a und + Konstanten sind und die Ausdriicke in eckigen 
Klammern die Konzentrationen der betreffenden Ionen bedeuten. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Das Ergebnis der in yorstehendem kurz beschriebenen Versuche 
ist also, dafs die erste Reaktion zwischen Chromsaure und Jodwasser- 
stoff wahrscheinlich dritter Ordnung ist und dafs sich an ihr 
neben Chromat und Jodion noch als dritte Molekel Wasserstoffion 
beteiligt; beschleunigt wird die Reaktion dann noch, gleich vielen 
anderen, durch iiberschiissige starke Saiuren, also durch Wasserstoff- 
lonen. 

Die Formulierung dieser ersten Phase der Reaktion ist schon 
deshalb nicht mit voller Sicherheit méglich, weil wir iiber den Zu- 
stand der Chromsiiure und Chromate in ihren Lésungen nichts be- 
stimmtes wissen. Wahrend Ostwaup! in den angesiiuerten Lésungen 
der Chromate wie in denen des Chromtrioxyds nur das Dichromation 
Cr,O,” annimmt, kommen R. Aseace und A. J. Cox? auf Grund ihrer 
Versuche zu dem Schlufs, dafs in den Lésungen des Trioxyds CrO, 
neben Dichromsiure auch noch Chromsiéure und Chromtrioxyd in 
mefsbarem Betrage enthalten sind, also Cr,O,”, CrO,” (bzw. auch 
HCrO,) und CrO,. Die Menge der Dichromationen Cr,0,” nimmt 
mit steigender Verdiinnung ab, so dals in den bei unseren Versuchen 
angewendeten meist nur }/,,, molaren Liésungen wohl neben den 
Dichromationen ein erheblicher Prozentsatz an Chromationen und 
Chromtrioxyd anzunehmen ist. Welche der drei genannten Molekeln 
sich an der ersten Reaktionsphase beteiligt, lafst sich nicht mit 
Sicherheit entscheiden; in jedem Falle wird der Verbrauch der einen 
Art schliefslich nach den Gesetzen des chemischen Gleichgewichtes 
auch das Aufbrauchen der beiden iibrigen nach sich ziehen. 


' Grundlinien der anorganischen Chemie, S. 615; Analytische Chemie, 


8. Aufl, S. 144. 
' Zertschr. phys. Chem. 48 (1904), 725. 
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Am einfachsten gestaltet sich der Vorgang im Formelbilde, 
wenn man als erste Stufe der Reaktion die Anlagerung von Jod- 
wasserstoff an Chromtrioxyd unter Bildung der Jodchromsiure, 
JHCrO,, annimmt,' die ja in Form ihres Kaliumsalzes bekannt ist 
und das Analogon zur Chlorchromsiaure, ClIHCrO,, darstellt, die dem 
,PreLiIcoTschen Salze* CIKCrO, zugrunde liegt. Die Gleichung fiir 
den Vorgang wiire dann: 

4 J 


CrO, + H’' + J’ =CrO 
‘1) rO, + H’ + I 20H’ 


also eine trimolekulare Reaktion, bei welcher Chromat, Wasserstoff 
und Jod mit je einer Molekel, bzw. einem lon, beteiligt sind, wie 
dies oben gefolgert wurde. 

Uber den weiteren Verlauf der Reaktion bis zum Endergebnis 
kann man wieder nur Vermutungen aufstellen: mdglicherweise be- 
steht er in der Einwirkung von Jodwasserstoff auf die Jodchrom- 
siiure unter Bildung von Chromioxyd (bzw. eines Chromisalzes) und 
Freiwerden von Jod: 


Cr0 OH Cr () 
>< ir 
(2) : +4HJ = 950+4+3H,0+6J. 
CrO, “" re C) 
\OH 


Diese zweite Reaktion wire dann eine mit unmelsbar grofser 
Geschwindigkeit verlaufende. 

Es lassen sich freilich auch fiir die Dichromationen und Chro- 
mationen Formeln aufstellen, welche der Forderung einer trimole- 
kularen Reaktion geniigen, wobei aber auch wieder ein Zwischen- 
produkt angenommen werden muls. So kann man z. B. die Bildung 
von Jodsaure als erste Phase annelmen: 


(1) Cr,0,” + H' + J’ = Cr,O, + HJO, + 0", 
als fernere Reaktionen dann: 

(2) O” + H’, = H,O, und 

(3) HJO, + 5HJ = 3H,O + 6J 


baw. JO", + 6H’ + 5J’ = 3H,O0 + 6d. 


‘ Die Bildung einer solchen Verbindung nimmt auch J. WaGner, Zertschr. 
anorg. Chem. 19 (1899), 449, allerdings zur Erklarung einer anderen beob- 
achtung, an. 

Z. anorg. Chem. Bd. 5v. 
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Von letzterer Reaktion ist ja bekannt, dafs sie sehr rasch 
verliuft. 

Moglicherweise bildet sich aber auch als erste Reduktionsform 
des Chroms das Dioxyd CrO,, fiir dessen Existenz verschiedene Be- 
obachtungen sprechen’; als weiteres Zwischenprodukt miifste man 
dann die hypothetische unterjodige bzw. jodige Saéure annehmen; 


so z. B.: 

1 HCrO, + H' + J’ = CrO, + HJO + OH’ 
oder CrO,” +H +J’ = CrO, + HJO + O” 
oder Cr,O,” +H + J’ = 2CrO, + HJO, -- QO”. 


Die weiteren, nicht mehr mefsbaren Vorgiinge wiren dann: 
2 2CrO, + 2HJ = Cr,O, + H,O + 2J und 
3) 2HJO + 2HJ = 2H,0 + 4J, 
baw. HJO, + 3HJ = 2H,O + 4J. 


CrO, und HJO sind, wie leicht ersichtlich, hypothetisch auch 
die direkten Zerfallprodukte der Jodchromsiure CrO,.J.0H. 

Alle hier erwihnten Méglichkeiten geniigen der Forderung einer 
zuniichst trimolekularen Reaktion mit sechswertigem Chrom, Jod 
und Wasserstoff als Komponenten und dem Endergebnis, dafs das 
Chrom vollstiindig in die Chromiform tibergefihrt und auf je ein 
Atom Chrom drei Atome Jod in Freiheit gesetzt sind. Vielleicht 
treflen alle hier gemachten Annahmen zu, vielleicht auch keine; die 
Geschwindigkeit der Reaktion gestattet wohl einen Schlufs auf die 
Ordnung der Reaktion und bis zu einem gewissen Grade auch auf 
die Art der an ihr beteiligten Molekeln, nicht aber auf die Natur 
der Reaktionszwischenprodukte. Als sicheres Ergebnis der Unter- 
suchung kann daher nur gelten, dafs auch die scheinbar so hoch- 
molekulare Reaktion zwischen Chromaten und Jodiden in erster 


Phase eine nur trimolekulare ist. 


' Vergl. Krtarr, Pogg. Ann. 61 (1860), 219. — Scuwerrzer, Journ. prakt. 
Chem. 39 (1846), 267. — M. Ricuter, Zettschr. analyt. Chem. 21 (1882), 398. 
— Moissan, Compt. rend. 90, 1359. — Mancunot, Lieb. Ann. 325 (1902), 125. 


Hannover, 1. Juni 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1906. 











Die Sulfide des Rubidiums und Cdsiums. 
Von 
WitHeELM Bintz und Ernst WitKe-DOrFvR?. 


Mit 4 Figuren im Text. 


In zwei friiheren Arbeiten! iiber die Sulfide der Alkalimetalle 
mit héherem Atomgewicht hatten wir die Darstellung und die Ligen- 
schaften der Pentasulfide, der Tetrasulfide, der Monosulfide und 
der Hydrosulfide beschrieben und thermoanalytisch den Existenz- 
nachweis fiir die Hexasulfide, die Tetrasulfide und Trisulfide er- 
bracht, sowie gleichzeitig auf diesem von dem priaparativen grund- 
sitzlich verschiedenen Wege die Pentasulfide charakterisiert. Auch 
war es gegliickt, Schmelzen von der Zusammensetzung der Disulfide 
zu erhalten, deren Bestindigkeit innerhalb miilsig variierter Ver- 
suchsbedingungen immerhin einen vorliufigen Nachweis fiir das tat- 
sichliche Bestehen solcher Stoffe lieferte. Zur Abrundung unserer 
Kenntnisse iiber die Sulfide des Rubidiums und Cisiums waren dem- 
nach im wesentlichen nur noch Versuche zur Reindarstellung der 
Tri- und Disulfide notwendig. Da sich gezeigt hatte, dals aus wisse- 
rigen Lésungen von entsprechender Zusammensetzung statt der er- 
warteten Di- und Trisulfide regelmifsig Gemische oder gelegentlich 
auch reine Kérper mit h6herem Schwefelgehalte auskristallisieren, 
ist man auf die Darstellung der niederen Polysulfide durch syste- 
matische Entschwefelung der leicht zugiinglichen Pentasultide an- 
gewiesen. Diese Versuche wurden gemeinschaftlich von W. Brrz und 
F. Kaurmann ausgefiihrt. Uber die von uns erhaltene, nunmehr 
volistiindige Reihe der Sulfide beider Elemente findet sich ab- 
schliefsend eine vergleichende Zusammenstellung im zweiten Teale 
dieser Arbeit. 


! Ber. 38 (1905), 123; Z. anorg. Chem. 48 (1906), 297. 
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I. 


Uber die Disulfide und Trisulfide des Rubidiums und Casiums. 


Erhitzt man die Pentasulfide im Wasserstoffstrome auf Rotglut, 
so resultieren, wie friher! gezeigt wurde, Schmelzen von der Zu- 
sammensetzung der Disulfide. Bestehen diese Schmelzen aus ein- 
heitlichen Stoffen, so miifsten sich innerhalb einer Atmosphire kon- 
stanter Schwefeltension, etwa wie bei dem systematischen Abbau 
der Karbonate, Temperaturgebiete finden lassen, innerhalb deren die 
Substanzen unverindert bleiben, ihre Schwefeltension also kleiner 
als die des Schwefels in der Gasphase ist. Bei minder priziser 
Versuchsanordnung, in einem indifferenten Gasstrome oder in einem 
Gase nicht ganz konstanten Gehaltes an freiem Schwefel wiirden 
sich, wenn bei verschiedenen Temperaturen jeweils gleich lange er- 
hitzt wird, nur Unterschiede in der Geschwindigkeit der Schwefel- 
abgabe herausstellen, die indessen in gleicher Weise einen Schluls 
auf die Existenz der fraglichen Verbindungen zulassen. Indem wir 
die priparativen Versuche der Disultidbereitung in dieser Weise 
wiederholten, liels sich in der Tat feststellen, dafs in der Geschwin- 
digkeit der Schwefelabgabe in einer Wasserstoffatmosphare bei der 
Zusammensetzung des Disultids eine deutlich erkennbare Verzégerung 
eintritt; eine genauere Festlegung des Existenzgebietes der Disulfide 
verbot sich jedoch durch die bei den fraglichen Temperaturen merk- 
liche Flichtigkeit der Substanzen, weswegen auch keine weiteren 
Versuche in Gasstrémen von besser definierter Schwefeltension aus- 
gefiihrt wurden. 

Dagegen kann man die Vertliichtigung des Schwefels verringern 
und bereits bei Schmelzen von der Zusammensetzung der Trisulfide 
ganz wesentlich verlangsamen, wenn man in einer Stickstoffatmo- 
sphiire arbeitet. Der verdampfende Schwefel bildet wegen seiner Un- 
fiihigkeit, mit dem Gase zu reagieren, im Gegensatze zu den Ver- 
suchen im Wasserstoffstrome hier offenbar einen erheblichen Be- 
standteil des Gasraumes, so dals in gleicher Temperatur, wie dort, 
nur eine Entschwefelung bis zum Trisulfid stattfindet. Eine Fest- 
legung des Trisulfidgebietes war auch hier aus dem gleichen Grunde, 
wie angegeben, unausfihrbar. Immerhin bieten in Ermangelung der 
genauen, eine ,,’ensionsanalyse* vorstellenden Gleichgewichtskurve: 
Sultid Schwefeldampf, die nachfolgenden Geschwindigkeitsmessungen 


' Z. anorg. Chem. 48 (1906), 306, 
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die gewiinschten Ergianzungen zu unseren Schmelzpunktsdiagrammen 
und weisen den Weg, wie man unabhingig von Messungen bequem 
zu Disulfid- und Trisulfidschmelzen gelangen kann, indem man Penta- 
sulfide im ersten Falle im Wasserstoffstrom, im zweiten Falle im 
Stickstoffstrome auf Rotgiut erhitzt. 

Zur Ausfihrung der Versuche bedienten wir uns des folgenden 
Apparates: In einem durch einen niedrig gespannten Wechselstrom 
geheizten Kohle-Widerstandsofen befand sich ein senkrechtstehendes, 
unten geschlossenes, 31 mm weites, 250 mm langes Porzellanrohr, 
dessen durchbohrter Stopfen das Pyrometer und eine Porzellan- 
kapillare zur Einfihrung des Gasstromes trug. Durch eine dritte 
Durchbohrung konnte man an einem langen Platindrahte einen aus 
Platinblech gefertigten Eimer, in dem sich ein Tiegel aus Berliner 
Porzellan (16:40 mm) mit der Substanz befand, in beliebiger Hohe 
innerhalb des Porzellanrohres aufhiingen. Der aus dem Often her- 
ausragende Teil des Porzellanrohres konnte durch eine mebhrtach 
gewundene Kiihlschlange aus Blei auf niedriger Temperatur gehalten 
werden. In diesem oberen Teile, dem ,,Warteraum", hing zu Beginn 
des Versuches der Tiegel dicht unterhalb des Stopfens, bis der untere 
Teil des Rohres auf die gewiinschte Temperatur erhitzt war. Nun- 
mehr wurde das Eimerchen in den unteren Teil herabgelassen und 
verblieb dort eine bestimmte, innerhalb jeder Versuchsreihe gleiche 
Zeit. Der Schwefelverlust wurde jeweils durch Wiagung bestimmt. 
Die Abkiithlung fand ebenfalls in dem erwihnten Warteraume statt, 
wihrenddessen der untere Teil des Porzellanrohres auf die niichst- 
folgende héhere Temperatur eingestellt wurde. Entschwefelte man 
im Wasserstoffstrome, so wurde wihrend der Abkihlungszeiten zur 
Vermeidung einer Entziindung beim Offnen des Apparates jenes 
(sas durch Stickstoff ersetzt. Das Versuchsmaterial betrug jeweils 
ca. 2 g. 

Versuche im Wasserstoffstrom. Die als Ausgangsmaterial 
dienenden Pentasulfide waren wie friiher bereitet und eventuell 
bei ihrem Schmelzpunkte im Wasserstoffstrom entwissert. Ihre Zu- 
sammensetzung ergab sich nach der friiher' beschriebenen ana- 
lytischen Methode (Résten im Sauerstoffstrome) wie folgt. 


Ciisiumpentasulfid: 


0.1005 g Substanz: 0.0852 g Cs,SO, 
0.2757 g BaSO, 


' Z. anorg. Chem. 48 (1906), 302 Anmerkg. 
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Ber. f. Cs,8,: S 37.62: Cs 62.88. — Gef. S 37.67; Cs 62.28. 
Rubidiumpentasulfid : 


0.1593 g Substanz: 0.1268 g Rb,SO, 
0.5680 g BaSQ,. 


Ber. f. Rb,S. S 48.38; Rb 51.62. — Gef. S 48.96; Rb 50.97. 


Cisiumpentasulfid besafs demnach nahezu die theoretische Zu- 
sammensetzung; das geringe Plus an Schwefel im Rubidiumpenta- 
sulfid verfliichtigte sich bei den Entschwefelungsversuchen und wurde 
bei der Berechnung der Versuche in Betracht gezogen. 

Die Resultate der Entschwefelungen sind im folgenden in 
Kurven gegeben, als deren Abszissen die Temperaturen, als deren 
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Fig. 1. Ciisiumpentasulfid im Wasserstoffstrome. 


Ordinaten die Differenzen der prozentischen Verluste an Schwefel 
gegen 100, bezogen auf das angewandte Ausgangsmaterial, ein- 
getragen sind. Die bestimmten Verbindungen zugehérigen theore- 
tischen Zusammensetzungen sind in der Kurventafel durch gestrichelte 
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Fig. 2. Rubidiumpentasalfid im Wasserstoffstrome. 
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Horizontalen gekennzeichnet. Die Erhitzungsdauer betrug bei jedem 
einzelnen Versuch 20 Minuten und mufste zur Erzielung vergleich- 
barer Geschwindigkeiten der Schwefelabgabe sorgfiltig innegehalten 
werden. 

Beim Cisium beginnt die Abgabe von Schwefel bereits unter- 
halb seines Siedepunktes, beim Rubidium bei dieser Temperatur. 
Uber 500° wichst die Geschwindigkeit der Schwefelabgabe schnell. 
Die Existenz von Penta-, Tetra- und Trisulfiden gibt sich, da keine 
einheitlichen Substanzen, sondern Gemische ihrer Zerfallprodukte 
vorliegen, nicht zu erkennen. Dagegen verlangsamt sich die Ent- 
schwefelungsgeschwindigkeit bei einer Zusammensetzung des Pro- 
duktes, die beim Cisium nahezu dem Disulfid entspricht und die 
beim Rubidiumversuch zwischen Trisultid und Disulfid liegt. Bei 
jenem fillt die Kurve jenseits des Disulfids bei 800° wiederum ein 
wenig stiirker; bei diesem erst bei 950° Dats in der Tat diese 
Gewichtsverluste auf Verdampfen von Sulfid beruhen, beweist 
einmal die unmittelbare Beobachtung: wie schon friiher beim Cisium- 
versuch, fand man nunmehr auch beim Rubidiumversuch nach Ab- 
schlufs einer Entschwefelung an kilteren Teilen des Apparates einen 
schwach orangeroten Sulfidantlug. Zweitens ergab die Analyse der 
EXndprodukte im Falle des Cisiums, dafs ein noch etwas trisulfid- 
haltiges Disulfid, im Falle des Rubidiums, dafs ein theoretisch zu- 
sammengesetztes Disultid tatsichlich vorliegt, wihrend, wie aus den 
Kurven unmittelbar hervorgeht, der Gewichtsverlust des Versuchs- 
materials auf eine Entschwefelung nahezu bis zum Monosultid 
schliefsen liefs. 

Entschwefelungsprodukt von Cisiumpentasultid: 


0.0785 g Substanz: 0.0830 g Cs,SO, 
0.1264 g BaSO 


bs 
Gef. S 22.1; Cs 77.7. — Ber. f. Cs,8, S 19.44; Cs 80.56 
f. Cs,8, S 26.57; Cs 73.43. 


Entschwefelungsprodukt von Rubidiumpentasulfid: 


0.1200 g Sabstanz: 0.1362 g Rb,SO, 
0.2368 g BaSQ,. 


Gef. S 27.10; Rb 72.68. — Ber. f. Rb,S, S 27.27; Rb 72.73. 


Die Verflichtigung des Cisiumsalzes beginnt in Ubereinstim- 
mung mit unserer friiheren Beobachtung und in Analogie mit den 


Halogenverbindungen bei niedrigerer Temperatur, als die des Rubi- 
diumsalzes. 

Die rein dunkelroten, amorph erstarrten rot durchscheinenden 
luntschwefelungsprodukte hafteten sehr fest an der Tiegelwand, die 
Gclasur der Tiegel war stark angegrifien. Das Casiumdisulfid ist etwas 
hygroskopisch und wird an der Luft durch Wasseranziehung leicht 
dadurch mifsfarbig, dafs sich farbloses wasserhaltiges Disulfid bildet 
und sich geléstes, von dem Tiegelmateriale stammendes, EKisensulfid 
abscheidet. Dasselbe gilt in erhéhtem Malse fir das diufserst hygro- 
skopische Rubidiumdisulfid. Durch Umkristallisieren der erhaltenen 
Sulfidschmelzen aus Wasser gelangte man zu reinen wasserhaltigen 
Disultiden. 


Cisiumdisulfid. Monohydrat Cs,5,.H,O° 


Die méglichst schnell bereitete und unmittelbar darauf durch 
Filtration von den sehr geringen Eisensulfidbeimengungen und von 
Porzellansplittern befreite Lésung der Sulfidschmelze war ganz 
schwach hellgelb und lieferte nach zwei Tagen im Vakuumexsikkator 
schwach gelbliche in etwas tiefer gelbgefarbter Mutterlauge be- 
tindliche Kristalle, die beim Abpressen auf Ton alsbald schneeweifs 
wurden. Die glitzernden, vielleicht quadratischen Kristillchen waren 
nicht allzu hygroskopisch, leferten eine véllig farblose Lésung 
in Wasser, die beim Ansiiuern Schwefel und Schwefelwasserstoft 
abschied, und wurden beim Erwirmen unter Wasserverlust dunkelrot. 


~ 
“ 


0.2117 g Substanz: 0.2204 Cs, SO, 
).28386 g BaSQ,. 


J 


- 


Ber. f. Cs,S,.H,O 3S 18.43; Cs 76.39; H,O 5.18. — Gef. 
S 15.40; Cs 76.48; H,O aus der Differenz 5.12. 


Rubidiumdisulfid. Monohydrat Rb,S,.H,0O. 


Die Darstellung durch Umkristallisieren des Entschwefelungs- 
produktes und die fufseren Eigenschaften des rein weifsen Salzes 
glichen fast vollsténdig den eben geschilderten. 


0.1120 g Substanz: 0.1181 g Rb, SO, 
0.2062 g BaSQ,. 


Ber. f. Rb,S,.H,O 8 25.383; Rb 67.55; H,O 7.12. — Gef. S. 25.28; 
Rb 67.52; H,O aus der Differenz 7,20. 
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In anderen Fallen erhielten wir auf gleichem Wege ebenfalls 
rein weifse Kristalle mit 2—3 Molekiilen Wasser. 

Versuche im Stickstoffstrome. Die Entschwefelung der 
Pentasultide im Stickstoffstrome verlief in gleicher Weise, nur wurde 
jedesmal je eine halbe Stunde erhitzt. Als Ausgangsmaterial be- 
nutzten wir das gleiche Cisiumpentasulfidpriparat und ein reines 
Rubidiumpentasultid von folgender Zusammensetzung: 


0.1623 g Substanz: 0.1307 g Rb,SO, 
0.5724 g BaSO,. 


Ber. f. Rb,S, S 48.38: Rb 51.62. — Gef. S 48.48: Rb 51.56, 


Der verwendete, komprimiert bezogene Stickstoff passierte zur 
Reinigung eine Waschtlasche mit konzentriertem Ammoniak, eine 
gliihende Kupferspirale und mehrere Waschflaschen, deren erste 
mit verdiinnter, deren folgende mit konzentrierter Schwefelsiiure ge- 
fiillt waren. 

In Fig. 3 und 4 sind die Ergebnisse in dem friiher gewihlten 
und in einem vergréfserten Mafsstabe wiedergegeben, damit einer- 
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Fig. 3. Cisiumpentasulfid im Stickstoffstrome. 
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Fig. 4. Rubidiumpentasulfid im Stickstoffstrome 
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seits ein Vergleich mit den Resultaten im Wasserstoffstrome ermig- 
licht wird, andererseits die Besonderheiten dieser Kurven besser 
hervortreten. Die Abgabe von Schwefel setzt entsprechend der 
hdheren Schwefelkonzentration in der chemisch indifferenten Stick- 
stoffatmosphire erst beim Siedepunkte des Schwefels ein, schreitet 
dann weniger geschwind als im Wasserstoffstrome fort und beginnt 
sich etwas oberhalb der Trisulfide zu verlangsamen. Verdampfen 
von Substanz tritt auch hier bei 800° bzw. zwischen 900 und 
1000" ein. 

Das Entschwefelungsprodukt des Ciisiumpentasultids bei 516° 
enthielt, wie die Analyse (I) zeigte, in Ubereinstimmung mit der 
Kurve noch etwas Tetrasulfid, das Endprodukt von 866° (Il) bereits 
etwas Disulfid. 


I. 0.1004 g Substanz: 0.0987 g Cs,SO, 
0.2061 g BaS0,. 
Gef. S 28.19; Cs 72.2. 


I]. 0.0878 g Substanz: 0.0889 g Cs,SO, 
0.1626 g BaSO,. 
ef. S 25.4; Cs 74.4. 
Ber. f. Cs,8, S 32.55; Cs 67.45 
Cs,8, S 26.57; Cs 73.43 
Cs,8, S 19.44; Cs 80.56. 


ad 


Die Endprodukte besafsen in beiden Fiillen braunrote bis gelb- 
rote Farbe und liefsen sich von den Scherben des Porzellantiegels, 
dessen Glasur unversehrt war, leicht ablésen. Das Rubidiumpriparat 
war hygroskopisch; das Casiumpriparat nicht. 

Caisiumtrisulfid Cs,8,. 

Durch Auflésen der Schmelze in méglichst wenig Wasser er- 
hielt man eine der Schmelze entsprechend gefiirbte Lisung, aus der 
im Exsikkator nach einigen Stunden matt-hellgelbe Blattchen aus- 
kristallisierten, die, auf Ton abgeprefst, im Vakuum unter Wasser- 
verlust nach drei Tagen gleichmiifsig rétlich, etwa lachsfarbig, wurden. 
Die Kristalle sind nicht hygroskopisch und, wie die Analyse zeigt, 
reines wasserfreies Cisiumtrisulfid. 


V.0667 g Substanz: 0.0663 g Cs,SO, 
0.1309 g BaSO,. 


Ber. f. Cs,S, S 96.57: Cs 73.48. — Gef. S 26.9: Cs 73.0. 











Cisiumtrisulfid. Monohydrat Cs,8,.H,O. 


Die noch unverwitterten mattgelben Blittchen einer anderen 
Darstellung enthielten noch 1 Molekiil Wasser. 


0.1279 g Substanz: 0.2350 g BaSO, 
0.0601 g Substanz: 0.0573 g Cs,SO, 
0.1106 g BaSQ,. 


Ber. f. Cs,S,.H,O S 25.31; Cs 69.95; H,O 4.74. — Get. 
S 25.28: 25.3 Cs 70.0: H,O aus der Differenz 4.7. 


Rubidiumtrisulfid-Monohydrat Rb,S,.H,0. 


Wasserhaltiges Rubidiumtrisultid bildet, in derselben Weise be- 


reitet, schén gelbglinzende Blittchen. 


0.0825 g Substanz: 0.0771 g Rb,SO,. 
0.2030 g BaSQ,. 


0.0911 g Substanz: 0.0852 g Rb,SO,. 
0.2235 g BaSO,. 


Ber. fir Rb,S,.H,O 8 33.72: Rb 59.96; H,O 6.82. — Gef. 8 33.8, 
33.7; Rb 59.8, 59.9; H,O aus der Differenz 6.3. 


Il. 


Durch die Resultate des vorhergehenden Abschnittes und die 
Ergebnisse unseren friiheren Arbeiten ist fiir die Alkalimetalle mit 
héherem Atomgewicht nach den verschiedensten Richtungen hin 
die Existenz der Sulfide festgelegt, deren wichtigste seit BerzELius 
bereits in der Reihe des Kaliums und Natriums als bestehend an- 
genommen werden. Die Zusammensetzung dieser Verbindungen kann 
durch die allgemeine Formel M,S,, worin m» die ganzen Zahlen 
zwischen 1 und 6 bezeichnet, dargestellt werden und es erhebt sich 
die Frage, ob aufser diesen mit vollstindiger Sicherheit charakte- 
risierten Verbindungen noch andere, etwa vom Formeltypus M,S_ 
(n wiederum eine ganze Zahl) bestehen. Prinzipiell kann man diese 
Méglichkeit nicht ldugnen. Das von uns vornehmlich verwandte 
Kriterium, die Bestimmung des Gleichgewichtes Fest/Geschmolzen 
gibt zwar nach der positiven Richtung hin selbst in so wenig be- 
quemen Schmelzen, wie die der Schwefellebern, bei sehr eingehender 
Untersuchung unzweideutige Auskunft. Jedoch ist man durch das 
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Ausbleiben gewisser Verbindungen im Gleichgewichtsgemisch Fest /Ge-. 
schmolzen auf die Nichtexistenz dieser Verbindungen unter anderen 
Bedingungen zu schliefsen, nicht ohne weiteres berechtigt. Tammany 
zeigte,' dafs man vielmehr durch weitergehendes Verfolgen der Ab- 
kiihlungskurven der festgewordenen Massen auf viel niedrigere Tem- 
peraturen auf das Bestehen solcher Verbindungen aufmerksam werden 
kann: dies gilt natiirlicherweise nur dann, wenn bei diesen ‘lem- 
peraturen die Bildungsgeschwindigkeiten noch geniigend grofs sind 
und nicht etwa solche Verbindungen in Frage kommen .,denen gegen- 
iiber die Wiarmelehre in ihrer Anwendung, wie vor einer héchst 
komplizierten und bis zur Unbrauchbarkeit verrosteten Dampfmaschine 
steht“.2 Die Kristallisationstrigheit der geschmolzenen Sulfide lud 
keineswegs zu einem Versuche ein, etwa in den erstarrten ‘letra- 
sulfid-Pentasulfid-Gemischen nach einem dazwischenliegenden Sulfid 
zu suchen. Die Existenz der kristallisierten und in friiher geschil- 
derter Weise* leicht zerfallenden Verbindung Rb,S, ist demnach 
zweifelhaft, obwohl wir gelegentlich die gleichen Kristalle selbst bei 
Pentasulfiddarstellungen gegen unseren Wunsch erhielten. Ein Ver- 
such, die Verbindung durch Eintragen der berechneten Schwetel- 
menge in Monosulfidlésungen zu erhalten, fiihrte zunichst zu einer 
sirupésen Fliissigkeit, die erst nach sehr langer Zeit Kristalle und 
zwar solche von wasserfreiem Rubidiumtetrasulfid lieferte. Es besteht 
trotzdem noch die Méglichkeit weiter, dafs die u. a. von BLoxam * 
in der Kalium- und Ammoniumreihe gefundenen Typen z. b. M,5,, 
M,S, in der Tat reine Verbindungen sind. 

Was die Einteilung der von uns erhaltenen Sultide anlangt, so 
kénnte man vorschlagen, die Sulfide bis zum Disulfid einschliefslich 
als niedere, von den schwefelreicheren, héheren Sulfiden abzu- 
trennen. Ein solcher Unterschied macht sich sehr deutlich in den 
Schmelzpunkten geltend. Zwischen den Schmelzpunkten der Disulfide 
und der Trisulfide besteht ein Unterschied von ca. 200°; die schwetel- 
reicheren Sultide schmelzen, unter sich viel weniger stark verschieden, 
zwischen 160 und 231°. Eine etwas andere Einteilung wird nahe- 
gelegt durch den Eintlufs, den das Anwachsen des Schwefelgehaltes 
auf den Sinn der Anderung des Schmelzpunktes ausiibt. Wie frither 


* Z. anorg. Chém. 47 (1905), 298. 
* Van'r Horr, Uber die zunehmende Bedeutung der anorganischen Chemie. 
Hamburg und Leipzig 1898, S. 15. 
* Z. anorg. Chem. 48 (1906), 304. 
* Journ. Chem. Soc. 67 (1895), 277; 77 (1900), 752. 
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gezeigt, sinken die Schmelzpunkte mit wachsendem Schwefelgehalte 
vom LDisulfid zum Tetrasulfid und zwar so, dafs die Schmelzpunkte 
der Rubidiumverbindungen niedriger als die der Casiumverbindungen 
sind. Yom Tetrasulfid ab ist das Umgekehrte der Fall; auch liegen, 
absolut genommen, die Schmelzpunkte der Pentasultide hdher, als 
die der l'etrasulfide. Monosulfide und Disultide indessen sind wiederum 
auch darin gleich und von den héheren Sulfiden verschieden, dals 
sie geschmolzen, wie Alkalien, Silikate (Gefafsmaterialien) stark an- 
vreifen. Kin sehr auffailliger Unterschied besteht in der Farbe der 
niederen und der héheren Sulfide. Die wasserfreien Mono- und 
Disulfide sind tiefdunkelrot, die reinen wasserhaltigen Verbindungen 
sind weils. Von den Trisultiden ab vertieft sich das Gelb, bzw. 
Gelbrot der kristallwasserhaltigen bzw. der geschmolzenen Verbin- 
dungen mit wachsendem Schwefelgehalt. Die ‘l'atsache, dals wasser- 
haltige Disulfide farblos sind, ist in der Reihe der anderen Alkali- 
metalle, fir die aller Wahrscheinlichkeit nach dasselbe gilt, noch 
nicht erkannt worden. Ks kann sein, dafs die Disulfide dieser Ele- 
mente nach den flteren Arbeitsvorschriften tiberhaupt noch nicht 
rein erhalten worden sind; denn durch Kintragen von Schwefel in 
die wiisserigen Lésungen der Monosulfide bilden sich, wie bereits 
mehrfach betont, nicht nur die Disulfidionen, sondern iiberwiegend 
die der héheren Sulfide. 

Man kann z. B. zwei Fliissigkeiten erhalten, die gleich zusammen- 
gesetzt aber chemisch verschieden sind, wenn man einmal kristal- 
lisiertes Disulfid in Wasser list und andererseits die berechnete 
Schwefelmenge in iquinormale Monosulfidlésung eintragt. Die ersten 
sind farblos, die zweiten rein gelb?; hierdurch wird die Bildungs- 
tendenz grélserer Polysulfidionen unmittelbar sichtbar. 

Kin Vergleich der Cisiumreihe und der Rubidiumreihe ergab 
deutliche Unterschiede nur hinsichtlich der Fahigkeit der Verbin- 
dungen Wasser anzuziehen und zu addieren und hinsichtlich der 
Flichtigkeit. Die Schmelzen der Rubidiumsulfide sind durchweg 
stark hygroskopisch und zwar steigert sich diese EKigenschaft er- 
heblich mit abnehmendem Schwefelgehalt. In der Casiumreihe sind 
nur die Monosultide besonders zertliefslich. Hiermit geht Hand in 
Hand der Wassergehalt der aus Liésungen gewonnenen Verbindungen. 
Beide Pentasultide kristallisieren wasserfrei. Das ‘Casiumtetrasulfid 


‘ Auch durch einen orientierenden Versuch iiber die Leitfiihigkeit beider 
Lisungen ergab sich, wie nach den von Ktsrer erhaltenen Resultaten zu er- 


warten war. ein deutlicher Unterschied. 
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ebenfalls, wihrend Rubidiumtetrasultid normalerweise zwei Molekile 
Wasser enthalt. Die Trisultide enthalten ein Molekiil Wasser, das 
des Casiums verwittert indessen leicht. Auch die Disultide enthalten 
je ein Molekiil Wasser; doch konnten wir aufser dem Rubidium- 
lisulfidmonohydrat héhere Hydrate beobachten. In bezug auf die 
ahigkeit, Wasser zu binden, ordnen sich die Sultide der Alkali- 
metalle nach deren Atomgewicht, wie die Verbindungen: Cs,S,, 
Rb,S,.2H,O; k,8S.2H,O, K,8.5H,0O, Na,8.4} — 9H,O, terner CsSH, 
RbSH, KSH.4H,O, NaSH.2H,O zeigen. Bemerkenswert ist, dats 
im allgemeinen schwefelreichere Verbindungen wuasseriirmer sind. 
Aut die verschieden starke Fliichtigkeit der Rubidium- und 
Cfisiumsulfide ist bereits im vorigen Kapitel hingewiesen worden. 
Abschliefsend geben wir eine Ubersicht iiber die Kigenschatten, 
die Darstellung und iiber die Kriterien der Einheitlichkeit der hier- 
hergehérigen Stoffe. Die beigefiigten rémischen Ziffern I und II be- 
ziehen sich auf die zitierten Abhandlungen,? II] auf die vorliegende. 


Rubidiumhydrosulfid RbSH. Weils glinzende, sehr zertliefsliche 
Nadeln. Aus der wisserigen Lésung. (LI) 

Cisiumhydrosulfid CsSH. Weifs; hygroskopisch, Ebenso. (Il 

Rubidiummonosulfid, wasserfrei Rb,S. Dunkelrot. Nicht rein 
dargestellt. Aus Dihydrat durch Entwissern. (11) 

Rubidiummonosulfid Tetrahydrat Rb,S.4H,O. Weilse, iulserst 
zerfliefsliche Kristallmasse. A. Durch Fiillen der wisserigen Lé- 
sung mit Alkohol und Ather, zuniichst als Ol. B. Durch Ver- 
dunsten der wiisserigen Lésung. (II) 

Rubidiummonosulfid Dihydrat Kb,8.2H,0. Weilse Kristall- 
masse. Durch Entwissern von Tetrahydrat bei 200°. (II 

Casiummonosulfid Tetrahydrat Cs,8.4H,O. Weilse Kristalle. 
Wie Rubidiummonosulfid Tetrahydrat B. (1] 

Rubidiumdisulfid, wasserfrei Rb,S,. Dunkelrot, meist amorph, 
iulserst hygroskopisch. Schmelzpunkt etwa 420°. Fliichtig oberhalb 
950° Aus Pentasulfid durch Entschwefeln im Wasserstotistrom. 
Bildet sich auch aus dem Hydrat durch Entwissern. Charakterisiert 
durch die Entschwefelungskurve. (Il, 1) 

Caisiumdisulfid, wasserfrei Cs,8,. EKigenschaften, Darstellung 
und Charakterisierung wie bei Rb,S,. Etwas hygroskopisch. 
Schmelzpunkt etwa 460°. Verfliichtigt sich oberhalb 800°. (II, IIT) 


' Ber. 38 (1905), 123 bzw. Z. anorg. Chem. 48 (1906), 297. 
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Kubidiumdisulfid Monohydrat Rb,S,.H,O. Weilse, quadra- 
tische (?), hygroskopische Kristalle. Aus wisseriger Lisung des 
Anhydrids. Nicht aus Monosulfidlésungen und Schwefel zu er- 
halten. (II]) 

Rubidiumdisulfid Dihydrat bis Trihydrat Rb,S,2 — 3H,0. 
Aus wisserigen Lésungen des Anhydrids. (IL) 

Cisiumdisulfid Monohydrat Cs,S,.H,O. Wie das entsprechende 
Rubidiumsalz. (111) 

Rubidiumtrisulfid, wasserfrei Rb,S,. Rotgelb bis braunlichgelb, 
hygroskopisch. Erstarrt bei 213°. Im Stickstoffstrom zwischen 
900° und 1000° etwas fliichtig. Durch Entschwefeln von Penta- 
sulfid im Stickstoffstrom; durch Eintragen von Schwefel in ge- 
schmolzenes Disulfid. Charakterisiert thermoanalytisch durch ein 
verdecktes Maximum und zwei eutektische Horizontalen; ferner 
durch die Entschwefelungskurve. (LI, IT) 

Cisiumtrisulfid, wasserfrei Cs,8,. Wie Rubidiumtrisulfid Rb,S,, 
erstarrt bei 217° Verdampft im Stickstoffstrom oberhalb von 
800°. Auch zu erhalten durch Entwiassern des Monohydrats in 
lachsfarbigen, nicht hygroskopischen Kristallblittchen. Charakte- 
risiert thermoanalytisch durch zwei eutektische Linien, sowie 
durch die Entschwefelungskurve. (II, I11) 

Rubidiumtrisulfid Monohydrat Rb,S,.H,O. Gelbglinzende Kri- 
stallbliattchen aus wisseriger Lésung des Anhydrids. Nicht rein 
zu erhalten aus Monosulfidlésungen und Schwefel. (LI, III) 

Cisiumtrisulfid Monohydrat Cs,8,.H,O. Mattgelbe Blattchen 
aus dem Anhydrid durch Umkristallisieren. Nicht rein zu erhalten 
aus Monosulfidlésungen und Schwefel. (LIT) 

Rabidiumtetrasulfid, wasserfrei Rb,S,. Rotgelb. Schmelzpunkt 

- 160°. Aus geschmolzenen niederen Sulfiden und Schwefel. Ein- 
mal auch aus einer Tetrasulfidlésung. Thermoanalytisch charakte- 
risiert durch ein verdecktes Maximum und zwei eutektische Linien. 
Ii, Lf) 

Cisiumtetrasulfid, wasserfrei Cs,S,. Rotgelbe Schmelze, bzw. 
rotgelbe, luftbestindige Prismen. Nicht hygroskopisch. Schmelz- 
punkt > 160° Aus niederen Sulfiden und Schwefel im Schmelz- 
flufs. Durch Eintragen von Schwefel in Monosulfidlésungen und 
Auskristallisieren. Charakterisiert thermoanalytisch durch ein ver- 
decktes Maximum und zwei eutektische Linien. (II) 

Rubidiumtetrasulfid Dihydrat Rb,S,.2H,O. Lehmgelbe Prismen 
aus der wisserigen Lésung. (IJ) 
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Rb,S, kleine, rote Kristallnadeln. Fraglich. (II, IID 

Rubidiumpentasulfid Rb,S,. Dunkelrote Kristalle. Rhombisch (?), 
Hygroskopisch. An der Luft und mit Wasser zersetzlich: bedeuten- 
des Kristallisationsvermégen. Leicht léslich in 70°), igem Alkohol. 
Nicht oder kaum léslich in anderen organischen Lésungsmitteln. 
Addiert Schwefelkohlenstoff. Schmelzpunkt 231°. Spez. Gew. 2.618 
15°). Aus geschmolzenen niederen Sulfiden und Schwefel. Dar- 
stellung aus Schwefel und Monosulfidlésungen. Charakterisiert: 
kristallographisch; durch Umkristallisieren; durch einheitlichen 
Erstarrungspunkt; durch das Maximum in der Schmelzpunkts- 
kurve und durch zwei eutektische Linien. (I, II) 

Cisiumpentasulfid Cs,S,.. Wie Rubidiumpentasulfid, aber nicht 
hygroskopisch; an der Luft ziemlich bestindig. Bedeutendes Kri- 
stallisationsvermégen. Schmelzpunkt 210°. Spez. Gew. 2.806 (16°). 
Charakterisiert durch Umkristallisieren, durch einheitlichen Schmelz- 
punkt, durch das Maximum in der Schmelzkurve und durch zwei 
eutektische Linien. (I, IJ) 

Rubidiumhexasulfid Rb,S,. Braunrot. Durch Zusammenschmelzen 
von Schwefel und niederen Sulfiden. Schmelzpunkt 201° unter 
Zersetzung. Charakterisiert thermoanalytisch durch ein verdecktes 
Maximum, eine eutektische Linie und die Schmelzpunktslinie des 
an Schwefel gesiittigten Sulfids. (II) 

Cisiumhexasulfid Cs,8,. Wie Rubidiumhexasulfid, Schmelzpunkt 
186°. Charakterisiert thermoanalytisch durch das Maximum in 
der Schmelzkurve und wie Rb,S,. (IJ) 


Clausthal, Chem. Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1906. 


Z. anorg. Chem. Bd. 50. 





Zur Thermodynamik des heterogenen hydrolytischen 
Gleichgewichtes. 


Von 


EF, DonezaALeK und K. Frnocxa. 


Mit 2 Figuren im Text. 


1. Theoretischer Teil. 


Das heterogene hydrolytische Gleichgewicht ist vom Standpunkt 
der Phasenlehre bereits von Dirre'!, Le CHaTELIER? und HorrsEma * 
an dem System HgO — SO, — H,O studiert worden. Kine eingehende 
thermodynamische Behandlung ist in diesem Falle nicht méglich, 
da die tlissige Phase H,SO, und HgSO, in betrachtlicher Menge 
enthilt. Fir ideale verdiinnte Lésungen sind von ABEGe * und seinen 
Schiilern (A. J. Cox * und A. JAGER®°) die das Gleichgewicht beherr- 
schenden Beziehungen aufgestellt und an den Systemen HgO — 
Hk, — H,O und Ag,O — HBO, — H,0O experimentell erprobt worden. 

Fiir den Fall, dafs zwei Bestandteile (Salz und Base oder Salz 
und Siure) schwer léslich sind, ist eine allgemeine (auch fiir kon- 
zentrierte Lésungen giiltige) thermodynamische Behandlung des 
Problems méglich, wie durch nachstehende Untersuchung gezeigt 
werden soll. Die strenge, hypothesenfreie, thermodynamische Be- 
handlung dieses Problems ist besonders deshalb von Bedeutung, 
weil sie es erméglicht, die Neutralisationsenergie fiir viele Basen und 
Siiuren exakt zu berechnen und damit die Starke dieser Siuren 
einer Base gegeniiber oder der verschiedenen Basen einer Saure 
gegeniiber fiir beliebig hohe Konzentrationen zahlenmialsig in Energie- 
mals anzugeben. 


' Ann. de l Ee. norm. Sup. |Il) 5 (1876), 83. 
* Compt. rend. 100 (1885), 739. 


' 


Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 651. 
' Zettschr. phys. Chem. 46 (1903), 1. 
* Z. anorg. Chem. 27 (1901), 26. 
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a) Maximale Arbeit der Hydrolyse. 


Die Hydrolyse wird im Falle eines einwertigen Metalles dar- 
gestellt durch die Gleichung: 


MR + H,O = MOH) + RH 1) 


worin VM das Metall und #& den Saurerest bedeutet. Bei mehrwertigen 
Metallen treten mehrere Molekiile Wasser in Reaktion. Wird an 
Stelle des Hydroxydes das Oxyd gebildet (wie z. B. in untenstehen- 
dem Beispiel) so ist der Wasserverbrauch bei der Hydrolyse dem- 
entsprechend geringer. 

Sind Salz MR und Base MOH sehr wenig léslich und als 
Bodenkérper vorhanden, so sind deren aktive Massen konstant und 
diese Stoffe praktisch ohne Eintluls auf die aktive Masse des Wassers: 
Das Gleichgewicht ist dann nur durch die Konzentration der freien 
Siiure bestimmt, d. h. es gibt bei gegebener Temperatur nur eine 
einzige stabile Siurekonzentration; wir wollen dieselbe mit Drrrr 
als ,,hydrolytische Grenzkonzentration“ bezeichnen. Fiigt man mehr 
Siure hinzu, so wird dieselbe quantitativ vom Bodenkérper auf- 
genommen. Setzt man Wasser hinzu, so wird aus dem Bodenkérper 
durch Hydrolyse soviel Siure freigemacht, dafs wieder die Grenz- 
konzentration entsteht. Das Analoge gilt, wenn in dem System die 
Bestandteile Salz und S&ure schwer léslich, die Base aber leicht 
léslich ist. Es stellt sich dann stets eine hydrolytische Grenzkon- 
zentration der Basenlésung ein. Die experimentelle Bestimmung 
der hydrolytischen Grenzkonzentration ist in beiden Fiillen leicht 
ausfiihrbar durch Schiitteln der schwerldslichen Bestandteile (Salz 
und Base oder Salz und Saure) mit Saéurelésungen (bzw. Basen- 
lésungen) verschiedener Konzentration. Die Kenntnis der Grenz- 
konzentration erméglicht es nun, die maximale Arbeit bei der Hy- 
drolyse (und damit auch die Neutralisationsenergie) des Salzes in 
einer Lésung von beliebiger Konzentration zu berechnen und zwar 
mittels- nachstehenden Kreisprozesses. Wir denken uns zwei grofse 
(vefalse (I und IL), von denen das eine (I) mit derjenigen Saurelésung 
gefiillt ist, in welcher wir die Hydrolysenarbeit berechnen wollen; 
es enthalte pro Mol. Wasser » Mole Saure. Gefifs il enthalte Siure 
von der hydrolytischen Grenzkonzentration. Es seien darin pro Mol. 
Wasser », Mole Siure. Die Hydrolyse von 1 g Mol. Salz WRF in I 
liefere die Arbeit A. Wir erhalten nach Gleichung 1 1g Mol. fester 


Base (MOH), aufserdem eine Vermehrung des Séuregehaltes in | 
§* 
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um 1g Mol. HR und eine Verminderung des Wassergehaltes um 
1H,O. Den Rickweg des Kreisprozesses fiihren wir aus, indem wir 
das g Mol. fester Base in das Gleichgewichtsgefafs II bringen. Dort 
verwandelt es sich ohne Arbeitsaufwand in festes Salz, dabei Gefafs I] 
1 g Mol. Séure entziehend und 1 g Mol. Wasser liefernd. Um alle 
Veriinderungen des Systems riickgingig zu machen, brauchen wir 
jetzt nur noch 1 g Mol. Séure von I nach IL und 1 g Mol. Wasser 
von II nach I zu schatfen. Zu ersterem Transport ist ein Arbeits- 


aufwand von! 


Yo 


rt. 2a 
-RT| ae ae 
yp OW 


erforderlich, wenn / die Gaskonstante, 7 die absolute Temperatur 
und p die Wassertension der Siurelésungen bedeutet. Der Wasser- 
transport erfordert einen Arbeitsaufwand von 


¥ 


“O In p 
— RT 5 d v. 
Ov 


.s 
y 


Die maximale Arbeit bei der Hydrolyse von 1 g Mol. Salz in Saure- 
ljsung von der Zusammensetzung H,O + » HR betragt daher 


¥ 


(1 5 | 
ian oe r | +1 "at dv. (2) 


y 


Diese Gleichung gilt fiir beliebig hohe Konzentrationen. Im Gebiet 
der sehr verdiinnten Lésungen jedoch nur solange, als die Léslichkeit 
von Base und Salz hinreichend klein gegen die Siaurekonzentration 
ist. Von da ab sind die von ABEGG (l. c.) gegebenen Beziehungen 
fiir verdiinnte Lésungen zu benutzen, in den grofsen Verdiinnungen 
gelten ja gerade diese mit voller Strenge. 

Gleichung 2) lafst sich fiir die verschiedenen Konzentrations- 
gebiete in bequemere Beziehungen tiberfiihren. 


. l ' 
Fiir verdiinntere Lésungen verschwindet 1 neben und es wird 
V 


' Vergl. z. B. Dovezatex, Berichte d. deutsch. phys. Ges. 1903, S. 90. 
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A=z=-—-—RT : a dy =nahe i:RTI|n < 8 
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wenn i den mittleren isotonischen Koeffizienten nach vanr Horr der 
Siurelésungen im Konzentrationsgebiet » bis », bedeutet. 


, ' l 
In extrem konzentrierten Lésungen verschwindet umgekehrt 
. 
neben 1 und die Integration liefert dann: 
A’ = RTin=. 4 
Po 


Die Hydrolysenarbeit ist hier direkt aus dem Dampfdruckverhaltnis 
von Hydrolysiersiure (p) und Grenzsiure (p,) berechenbar. 

Dieser Fall kommt vor, wenn Siure und Base sehr schwach 
und daher die Grenzsiure in sehr hohen Konzentrationen liegt. 

In weniger konzentrierten Lésungen, jedoch oberhalb v = 0.1 


O ln p 


ist iiber ein weites Konzentrationsgebiet — = konst. = a.! 


Ov 
Gleichung 1 geht dann iiber in die Naherungsgleichung: 


A” =aRT |In “° +(r, —») 5) 

Die Arbeitsgréfse A ist dann aus der Konzentration be- 
rechenbar. 

Genau dieselben Gleichungen werden erhalten, wenn in dem 
System Salz und Saure schwer léslich, die Base dagegen leicht léslich 
ist. Die Gréfsen v, »,, a, i, p haben dann die gleiche Bedeutung 
fiir die betreffende Basenlésung. 

Die Bestimmung der hydrolytischen Grenzkonzentration 1, 
und einige Dampfdruckmessungen erméglichen es also, die Affinitit 
‘Starke) der verschiedenen Siuren einer schwerléslichen Base gegen- 
iiber oder die Affinitaét leicht léslicher Basen einer schwer léslichen 
Saéure gegeniiber zu bestimmen und zwar fir beliebig hohe Kon- 
zentrationen. 

Entstehen bei der Hydrolyse eines Moles Salz mehrere Mole 
Saiure oder werden mehrere Mole Wasser verbraucht, so sind die 
Teilintegrale von Gleichung 1 noch mit diesen Zahlen zu verviel- 


' Berichte d. deutsch. phys. Ges. 1903, S. 93. 
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fachen und diese Faktoren auch in die Gleichungen 2—5 einzu- 
setzen. 

Enthilt das Salz Hydratwasser, was jedoch bei den schwer 
lislichen Salzen nur selten der Fall sein diirfte, so kann bei der 
Hydrolyse auch Wasser an die Lésung abgegeben werden, und das 
Wasserintegral daher negatives Vorzeichen erhalten. 


b) Temperatureinflufs, 


Die hydrolytische Grenzkonzentration erleidet bei steigender 
Temperatur meist eine sehr starke Verschiebung nach héheren 
Konzentrationen. Die Gréfse dieser Verschiebung ist nach dem 
zweiten Wirmesatz durch die Wiirmeténung U bei der Hydrolyse be- 
stimmt. Die EKinsetzung von A und i aus Gleichung 2 in die 

A 


Heumuo.irzsche Fassung des zweiten Hauptsatzes 


bam Eat Pee ‘6 
ae 
liefert sofort 
d [i 0 In p ‘ 
y= RT 1) . dy. 
aT. v T |} ov 4) 


Die Hydrolysenwirme /’ kann also ganz allgemein durch Aus- 
wertung des Dampfspannungsintegrals fiir zwei verschiedene ‘Tem- 
peraturen berechnet werden. 

Die Niuherungsgleichungen 3—5 liefern fiir ’ die folgenden 
Niherungsbeziehungen: 

Fiir verdiinnte Lésungen ergibt sich aus Gleichung 6 und 3 


i et ef 
SD o-- | RI 3 9 °. (8) 
oT 


Fiir extrem konzentrierte Lésungen aus Gleichung 6 und 
Gleichung 4 


0 In P 
Of ak a PEL (9 


07 


/ 


Der rechts stehende Ausdruck ist nach KrrcHHOFF aus der dif- 
ferentialen Verdiinnungswirme berechenbar. Bezeichnen wir mit Q 
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die Wairmemenge, welche beim Vermischen von x Molen Wasser mit 
,» Molen Saiure (bzw. Base) frei wird und setzen die differentiale 
=" 7 O ¢ : 
Verdiinnungswarme .~ = JV, dann wird 

0 


F UU” aa F, — V... 9a 











i In sehr hohen Konzentrationen ist also die Hydrolysenwirme 
: ‘Neutralisationswirme) direkt aus der Verdiinnungswiirme berechenbar. 
: : , 2 . , » : 
j och gilt diese einfache Beziehung erst wenn die Konzentration so 
hoch ist, dals klein gegen 1 wird. 
I’ 
Fiir das mittlere Konzentrationsgebiet, in welchem die Naherungs- 
gleichung 5 anwendbar (rv > 0.1), ergibt sich durch Einsetzung von 4 
ae 
und —. in Gleichung 6: 
d7 
; aa -” dy | ] nin | y da 
} UO” = —aRT*? °| +4+1)—RT* \ln °+(%, —9 oe @ 
di Vv | | V | d7 
Das zweite Glied auf der rechten Seite hat nur bei Lésungen 
mit betrichtlicher Verdiinnangswirme einen merklichen Betrag, in 
den meisten Fallen kann es vernachlissigt werden: bei starker Ver- 
diinnungswirme macht es jedoch leicht 50°/, und mehr aus, Der 
Wert von 
da d O ln p 
, dt $aT Ov 
lafst sich meist nicht mit geniigender Genauigkeit den vorliegenden 
l‘ensionsmessungen entnehmen, man ist vielmehr auf die Berechnung 
: aus der Verdiinnungswirme V angewiesen. Die Ausfihrung dieser 
Berechnung ergibt: 
* © * 
da Oo Olnp > or 
ary ORs OG + RH Ge 
lp OQ 
| Ox, 
Durch Substitution in obige Gleichung erhalt man: 
a Vv, dvV de hi 
U” = In + (v, — v) —akT* |--+1)- LU) 
V dy dl \P,, 
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Natiirlich lassen sich die vorstehenden Gleichungen 7—10 auch 
dazu benutzen, um bei bekanntem U die Verschiebung der hydro- 
lytischen Grenzkonzentration mit der Temperatur zu berechnen. 

Da die Neutralisationswirme stets positiv, die Hydrolysenwarme 
l’ also negativ ist, so folgt aus obigen Gleichungen, dafs die hydro- 
lytische Grenzkonzentration v, sich bei steigender Temperatur stets 
nach héheren Konzentrationen verschieben mufs. Die grofsen Werte 
der Neutralisationswirmen bedingen einen sehr starken Temperatur- 
eintluls. 

Aus Gleichung 10 ergibt sich sofort 


dy r V dV 
© = 9 ~ yin 2+, —Y — U'";. (10a) 
d T l+yr)akT? | v FM | dy | —— 
. oV 07 O , oy 
Der Faktor a besitzt nur bei Lésungen mit starker 
iy oOrov 


Verdiinnungswirme (wie z. B. Schwefelsiurelésungen) einen grolsen 
Wert. In weitaus den meisten Fillen ist daher das zweite Glied 
in obiger Klammer klein gegen das erste, so dafs fiir konzentrierte 
Lésungen meist die Annaherung 


dy, y,- U™ 


a 0 


> Jae (1+ )akRT* 


ausreicht. Fir verdiinnte Lésungen ergibt sich ganz entsprechend 
aus Gleichung 8 
olny U" 


or .  ¢2 


Erfolgt die Hydrolyse nicht direkt bis zur Base, sondern in 
mehreren Stufen iiber basische Salze hinweg, so bekommen wir eine 
der Zahl der existenzfihigen basischen Salze entsprechende Anzahl 
von hydrolytischen Grenzkonzentrationen. Die Grenze fir die 
Hydrolyse ,,Base — erstes basisches Salz* liegt in der niedrigsten 
Siiurekonzentration. In dem Malse wie sich die Zusammensetzung 
des basischen Salzes derjenigen des neutralen Salzes nahert, gehen 
die Grenzen in héhere Konzentrationsgebiete. Simtliche Grenzen 
verschieben sich mit steigender Temperatur nach héheren Konzen- 
trationen, jedoch, wie aus den letzten Gleichungen zu erkennen, 
mit aufserordentlich verschiedener Geschwindigkeit. Die Neutrali- 
sationswirme (—U) von Base zum ersten basischen Salz ist nimlich 
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weitaus grélfser, wie die vom ersten basischen Salz zum nichsten 
neutraleren und diese letztere wiederum gréfser als die der nach- 
folgenden Neutralisationsstufe usw. Nach vorstehenden Gleichungen 
verschieben sich daher die unteren Grenzen viel stirker mit der 
Temperatur als die oberen, miissen also die letzteren bei steigender 
Temperatur schnell einholen. Hieraus folgt mit Notwendigkeit, dafs 
die Zahl der existenzfihigen festen basischen Salze mit 
der Temperatur stark abfallen mufs. 


2. Experimenteller Teil. 





Hydrolyse von Bleidisulfat. 


. Zur Prifung und Anwendung der im vorigen Abschnitt ge- 
gebenen Beziehungen wurde die Hydrolyse des Sulfats des vierwertigen 
Bleis (Pb(SO,),) in Schwefelsiuren verschiedener Konzentration unter- 
sucht. 

Das Bleidisulfat bietet fiir die heterogene Hydrolyse ein ganz 
besonders giinstiges Beispiel, da dasselbe sehr wenig léslich, seine 
Base (PbO,) so gut wie unléslich und bei Zimmertemperatur Hydro- 
lyse auch noch in recht konzentrierten Schwefelsiiurelésungen ein- 
tritt. Aufserdem ist bei diesem Stoff auch eine direkte elektro- 
metrische Messung der Hydrolysenarbeit méglich. 

Ferner gehéren die Schwefelsiurelésungen beziiglich Dampf- 
spannung, Verdiinnungswirme usw. zu den bestuntersuchten, wo- 
durch eine vollstindige Priifung der abgeleiteten Gleichungen 
ermoéglicht wird. 

Das Bleidisulfat ist zuerst von Exes! dargestellt und sein 
Verhalten von ihm mit seinen Schiilern in mehreren wertvollen 
Untersuchungen studiert worden. 

Das Bleidisulfat wird erhalten durch Elektrolyse einer miifsig 
verdiinnten Schwefelsiurelésung (Dichte ca. 1.74) unter Anwendung 
einer Bleianode. Das in der Schwefelsiure nur wenig lésliche Blei- 
disulfat fallt als weifses Pulver zu Boden. Durch porése Tonplatten 
kann man dem Salz die gréfste Menge anhaftender Schwefelsiure 
entziehen, eine vollstandige Befreiung von den letzten Resten freier 
Schwefelsiure ist jedoch weder auf diesem noch auf anderem Wege 
bisher gelungen. 
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' Exss, Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 46. — FE. u. F. Fiscner, Zeilschr. / 
Elektrochem. 7, 343. — E. u. R. Nteuine, Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 776 (1899 
bis 1903). 
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Infolge dieser Schwierigkeit haben die untenstehenden kalori- 
metrischen Messungen etwas an Genauigkeit verloren. 

Kips hat gezeigt, dafs sich das Bleidisulfat in konzentrierteren 
Schwefelsiurelésungen unverindert hilt, durch verdiinnte Saure oder 
Wasser aber augenblicklich zerlegt wird im Sinne der Gleichung: 


Pb(SO,), + 2H,0 = PbO, + 2H,S80, (11) 


' 


Durch Hydrolyse gewonnenes Bleisuperoxyd kann durch kon- 
zentrierte Schwefelsiure wieder in Disulfat zuriickverwandelt werden. 
Der durch Gleichung 11 wiedergegebene Vorgang ist also reversibel 
und kénnen daher auf ihn die obigen Gleichungen angewandt 
werden. Uber die Verdiinnung der Schwefelsiure, bei welcher zu- 
erst Hydrolyse auftritt, sind von Exss nur ungefihre Angaben 
gemacht, es mufste daher zuniichst eine genaue Bestimmung der 
hydrolytischen Grenzkonzentration fiir verschiedene Temperaturen 


vorgenommen werden. 


a) Bestimmung der hydrolytischen Grenzkonzentration. 


Zu diesem Zweck wurde einerseits Bleidisulfat, andererseits 
durch Hydrolyse gewonnenes Bleisuperoxyd, mit verschieden konzen- 
trierten Schwefelsiurelésungen bei mehreren Temperaturen im Thermo- 
staten geschiittelt. Die Hydrolyse ist an der Braunfarbung leicht 
zu erkennen. 

Die Resultate dieser Bestimmungen sind nachstehend tabellarisch 
und in Fig. 1 graphisch wiedergegeben. 


Hydrolyt. Grenze. 





Temp. in ° © Dichte 15° °, H,SO, vy 
0 1.455 55.8 0.2382 
17.2 1.525 62.0 0.300 
25 1.558 64.9 0.340 
40 1.599 68.4 0.398 
SO 1.618 70.2 0.433 


Die hydrolytische Grenzkonzentration », steigt hiernach nahe 
geradlinig mit der Temperatur an. Der mittlere Temperaturkoeftfizient 


P dv, 
betriigt: > = 0.0040. 
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b) Elektrometrische Messungen. 


Die Berechnung der Hydrolysenwiirme aus obigen v,-Werten 
mittels Gleichung 10 ergab zuniichst keine Ubereinstimmung mit 
den Kalorimetermessungen. Es wurde daher vermutet, dafs bereits 
oberhalb der hydrolytischen Grenze eine Veriinderung des Boden- 
kérpers eintritt, zumal auch beobachtet war, dafs das schwach gelb 
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0. w@@ 30 40 80” 
Fig. 1 


gefirbte Disulfat bei einer gewissen Verdiinnung der Schwetelsiure 
eine rein weifse Farbe annahm; auch zeigte sich beim Anreiben des 
Disulfates mit solchen Schwefelsiuren ein deutliches Abbinden. Eime 
analytische Untersuchung des Bodenkérpers war nicht ausfiihrbar, 
da man, wie erwahnt, das Salz nicht ginzlich von der anhingenden 
Schwefelsiure befreien kann. Es blieb daher nur die Médglichkeit, 
die Zusammensetzung desselben auf physikalischem Wege zu er- 
mitteln. Dies gelang auch in vollkommener Weise durch Messung 
der elektromotorischen Kraft eines Klementes von der Zusammen- 
setzung 
Hg, | Hg,SO, — H,SO, aq — Pb(SO,), | Pt, 

bestehend aus einer blanken Platinelektrode, welche mit Bleidisulfat 
bedeckt ist, und einer Merkurosulfat-Elektrode.' Beide Elektroden 
tauchen in die gleiche Schwefelsiurelésung. Die Disulfatelektrode 
stellt sich in einigen Stunden auf den maximalen Wert ein, ver- 
bleibt auf diesem mehrere Stunden, um dann langsam abzufallen. 
Der Abfall erfolgt durch katalytische Reduktion des Disulfates durch 
die Platinelektrode unter Entweichen von Sauerstoff. Infolge dieses 
Umstandes konnten die Messungen nur mit einer Genauigkeit von 
0.01 Volt ausgefiihrt werden. Beide Elektroden waren in kleinen 


' Die Verwendung einer Bleischwammelektrode an Stelle der Quecksilber 
elektrode verbietet sich wegen der Reduktion der konzentrierten Siuren durch 
Bleischwamm. 





Glaspfeifen enthalten und standen in einem gréfseren Gefils mit 
Schwefelsiurelésung, welches in einen Thermostat eingesetzt war. 


Die Potentialmessungen geschahen durch Kompensation. 
Messungen an verdiinnteren Lésungen, unterhalb der hydrolytischen 
(grenze, wurde das Disulfat durch Superoxyd ersetzt, welches durch 
Hydrolyse von Disulfat erhalten oder elektrolytisch aus Bleinitrat 


dargestellt war. 


Die Mittelwerte einer gréfseren Anzahl von Messungen, welche 
bei einer Temperatur von 11.5° C. ausgefiihrt wurden, sind in nach- 





stehender Tabelle so wie in Fig. 2 wiedergegeben. 














































































































E bei 11° 
Dichte 15° V Volt 
Hy—PbO, (hydrolytisch) 1.273 0.104 1.13 
1.461 0.235 1.29 
1.507 0.280 1.32 
1.566 0.349 1.37 
1.6138 0.428 1.42 
1.665 0.525 1.57 
Hoe—Disulf. bas. 1.507 0.280 1.30 
1.566 0.349 1.32 
1.609 0.418 1.37 
1.637 0.467 1.42 
1.665 0.525 1.44 
He —Disulf. neutr. 1.703 0.634 1.49 
1.732 0.734 1.48 
1.839 8.61 1.49 
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Die Messungen mit elektrolytisch gefalltem Bleisuperoxyd er- 
gaben ein wenig geringere Werte (ca. 0.01 Volt), wie die mit hydro- 
lytischem Superoxyd. Anscheinend liegt die Ursache hierfiir darin, 
dafs die Elektrolyse kristallisiertes, die Hydrolyse von Disulfat jedoch 
amorphes Superoxyd liefert; vielleicht ist aber auch verschiedene 
Korngrélse die Veranlassung. Das Kurvenstiick A # in Fig. 2 bezieht 
sich auf das Element Hg/Hg,SO, — H,SO, aq — PbO,/Pt. Der strom- 
liefernde Prozefs besteht in Reduktion des Superoxydes zu festem 
Plumbosulfat und Oxydation des Quecksilbers zu festem Merkuro- 
sulfat. Der fliissigen Phase werden daher 2 Mole Schwetelsiure 
entzogen und 2 Mole Wasser geliefert. Der Unterschied der E. M. K. 
bei zwei Saiurekonzentrationen », und », betrigt daher: ' 


Pe Se | 
BE, — B, =akRT} In ~ + (rv, — »,) | 
1 


oder fiir Brigesche Logarithmen und 11.5°C (a fiir 11.5° = 8.1 38.99) 


(¥, — ¥,) | 


_— me . | 10 "2 2 
B, — B, = 0.456 | log’? ™ + “3 aoa |. 


* | 1 


Fiir die Konzentrationen (Fig. 2) », = 0.235, », = 0.104 ergibt die 
Berechnung E, — FE, = 0.187 Volt, wihrend aus den Messungen der 
hiermit bis auf die Mefsfehler iibereinstimmende Wert von 1.20 — 
1.13 = 0.16 Volt folgt. 

Der stromliefernde Prozefs in dem Element Hg-Disulfat ist 
gegeben durch die Gleichung: 


2Hg + Pb(SO,), = PbSO, + Hg,SO,. (12) 


In dieser Gleichung sind nur feste Stoffe enthalten, die Reaktion 
spielt sich ganz in der festen Phase ab. Die E.M.K. miifste daher 
unabhiingig von der fliissigen Phase, also auch von der Siéurekon- 
zentration » sein. Fig. 2 (DE) zeigt, dafs in der Tat von » = 0.55 
bis tiber vy = 3.5 (58—95°/, H,SO,) also tiber ein sehr weites Kon- 
zentrationsgebiet diese Forderung der Theorie exakt erfillt ist. 
Unter » = 0.57 (bei D) beginnt jedoch die E.M.K. stark zu fallen 
und zwar um 0.2 Volt bis sie bei B die Superoxydkurve schneidet. 
Dieser Abfall der E.M.K. ist nur dadurch zu erkliren, dafs in 
dem Element Hg-Disulfat bei Konzentrationen unterhalb » = 0.57 


' Vergl. Berichte d. deutsch. phys. Ges. 1903, S. 87. 
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die chemischen Umsetzungen eine Verdiinnung der Schwefelsiiure- 
losung herbeifihren. Dieses ist aber nach Gleichung 12 nur dann 
méglich, wenn das Disulfat sich in Konzentrationen unter »v = 0.57 
teilweise hydrolysiert, ein basisches Salz bildet, was bewirkt, dafs 
bei Stromschlufs ein Siéureverbrauch eintritt. Die Unmdglichkeit, 
das Disulfat ganz von der anhingenden Schwefelsiure zu befreien, 
schlols, wie erwihnt, eine analytische Bestimmung der Zusammen- 
setzung des basischen Salzes aus. Der Verlauf des Kurvenstiickes 
BU in Fig. 2 erméglicht jedoch die Zusammensetzung festzustellen. 
Das dem Bleidisulfat entsprechende Zinndisulfat liefert ein basisches 
Salz von der Zusammensetzung SnOSO,.H,O, das Titandisulfat an- 
geblich ein solehes von der Zusammensetzung TiOSO,. Erfolgt die 
Hydrolyse des Bleidisulfates in analoger Weise, so muls dieselbe 
entweder nach der Gleichung 


b(SO,), 


+ 2H,O = PbOSO,H,O + H,SO, (13) 
oder nach der Gleichung 


Pb\SO,), + H,O = PbOSO, + H,SO, 
geschehen. 
In ersterem Fall wiirde der stromliefernde Prozels in dem 
Hy-Disulfatelement gegeben sein durch die Gleichung 
2He + PbOSO,H,90 + H,SO, = Hg,SO, + PbSO, + 2H,O 


in letzterem Fall durch 


2 Hg + PbOSO, + H,SO, = Hg,SO, + PbSO, + H,0. 


Das erstere Sulfat wiirde an die Lésung 2H,O, das letztere nur 
1H,O abgeben; beide verbrauchen 1H,SO,. Der Unterschied der 
K.M.K.-Werte bei den Konzentrationen », und y, betragt daher 


im ersten Fall: 


i _~— =alhT In : + vw. = v,) 
gh +A) 
in letzterem 
aRT | v | 
ry Ay — 2 ul au» ’ . 
E, Ei=->3 In : + (", ") 
_ | l 


Die Konstante a berechnet sich aus den Tensionsmessungen 
von Drererict bei 0° C zu 8.4. Die Anderung von a mit der Tem- 
peratur betrigt nach Seite 87 
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Nach den J. THomsENschen Messungen gilt fiir die Mischungs- 
wirme von x Mol. Wasser mit y Mol. Schwefelsiure bei den héheren 
Konzentrationen : 


/ ta 
0 = * __ «17860 
r+ 19s y 
also 
» Gg 1.798 4? Pee 1 798 pv? hen 
v=. — = ,* Lés60 = = _+ Lasoo, 
Or (7+ Lids 4? 1 + 1.1938 v)* 
mithin: 
oV 2-1L798-2 


; = ~ + 17860. 
ov (1 + 1.798 pv)” 


Fir das mittlere »y im Konzentrationsgebiet BD -(v = U.4) ist 


av 
= 5050 kal. 
On 


Fiir 11.5° C (7 = 284, R= 1.991 kal.), folglich 


da 9050 
= _ , = » 0.031 . 
di‘ L991 - 284° 


Die Konstante a besitzt daher fiir 11° den Wert: 


S$4—0.3 =8.1. 


Unter Annahme der Zusammensetzung des basischen Sulfats 
nach der Formel PbOSO,.H,O miifste daher ‘vergl. 5. 93 u. 94) 


f | 
eat VY. Vv. — V,) 
— E, = ().456 | s log!” S +t a _s 
| — VY 2 305 


EB 


2 


sein, unter Annahme des Sulfats PbhOSO, dagegen 


B, — EB, = 0.228| log" 4% — "|. 

7 " | v, 2.303 
Die Berechnung ergibt fiir die Konzentrationen », = 0.525 und 
vy, = 0.280 bei Annahme des wasserhaltigen Sulfats FE, — bk, = 
U.111 Volt, fir das wasserfreie Sulfat dagegen 2, — B, = 0.086 Volt. 
Aus den Messungen (Tabelle 2) erhalt man: 1.44 — 1.30 = 0.14 Volt. 
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Lieser Wert stimmt mit dem unter Annahme des wasserhaltigen 
Sulfats von der Formel PbOSO,.H,O erhaltenen soweit iiberein, als 
es die Genauigkeit der Messung zulifst. Die Formel PbOSO,.2H,O 
wiirde bereits einen zu grolsen Wert (0.16 Volt) bedingen. 

Wir miissen daher — besonders auch mit Riicksicht auf die 
untenstehenden Berechnungen — annehmen, dafs dem basischen Di- 
sulfat im Konzentrationsgebiet BD die Formel PbOSO,.H,O zu- 
kommt. Hierdurch erklirt sich auch die beobachtete Tatsache, dals 
beim Anrihren von Disulfat mit Schwefelsiure von den zwischen 
und J legenden Konzentrationen ein Abbinden (EKindicken), abnlich 
wie bei Gips, eintritt. Nach Gleichung 13 werden ja der Anriihr- 
lésung 2H,O entzogen und nur 1H,SO, zugefihrt. 

Die elektromotorischen Krifte zeigen also, dafs die Hydrolyse 
des Bleidisulfats in zwei Stufen vor sich geht. Die der ersten Stufe 
von Pb(SO,), zu PbOSO,.H,O entsprechende hydrolytische Grenz- 
konzentration liegt bei vr’, = 0.57 (11.5° C), die untere Grenze, welche 
den Ubergang Pbé SO,.H,O — PbO, charakterisiert, liegt nach diesen 
Messungen bei », = 0.24. Die obigen Schiittelversuche ergaben fiir 
11.5° (Fig. 1) », = 0.28. Der geringe Unterschied in den »,-Werten 
erklart sich schon durch Fehler von 0.01 Volt in den elektrischen 
Messungen. Die durch Schiitteln erhaltenen Werte von », sind 
jedenfalls die zuverlissigeren. 

Die obigen elektrischen Messungen erlauben unmittelbar die bei 
der Hydrolyse von Disulfat leistbare Arbeit anzugeben. Wir wollen 
diese Berechnung fiir eine Siurekonzentration von » = 0.1 (35°/, 
H,SO,) austihren. 

Die K.M.K. des Superoxydelements betriagt in dieser Siure 
Fig. 2) 1.13 Volt. Wir haben daher die Energiegleichung: 


PbO, + 2Hg + 2(H,SO,), -o1= Hg,SO, + PbSO, + 
2H,O t 1.13 Volt. 


Das Element mit neutralem Disulfat liefert, unabhingig von der 
Siurekonzentration: 


Pb(SO,), + 2Hg = PbSO, + Hg,SO, + 1.49 Volt. 


Die Substraktion beider Gleichungen gibt schliefslich fiir die 
Hydrolyse: 


Pb(SQ,), + 2H,O =s 2 H.SO,), =O17 PbO, + 0.36 Volt. 
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Der thermodynamische Kreisprozels, angewandt auf die beiden 
Stufen der Hydrolyse ergibt unter Anwendung der Niherungs- 
gleichung 5 fiir die pro Mol. Disulfat im ganzen gewinnbare 
Hydrolysenarbeit 

1 by - S42 —yp 


A = f° R7 
oder nach Einsetzung der Werte von F# in Volt pro 2 Aquivalente, 
T = 284, a=8.l, » 


Brieescher Logarithmen 


> = 0.28, vr, = 0.57, » = 0.1 und Verwendung 


[ 0.28-0.57 2(0.57 —0.1 ; 
A = 0.228 | log!” 7 + i | = 0.367 Volt, 
().1- 2 303 

in bester Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert 0.36 Volt. 

Diese Ubereinstimmung ist ein weiterer Beweis dafiir, dafs die 

o) 

angenommene Zusammensetzung des basischen Sulfats der Wahrheit 
entspricht. 


b) Verschiebung der Grenzkonzentration mit der Tempe- 
ratur. Kalorimetrische Messungen. 

Zur Priifung der oben abgeleiteten Gleichungen iiber den Ein- 
fuls der Temperatur auf das heterogene hydrolytische Gleichgewicht 
wurden kalorimetrische Messungen der Hydrolysenwarme des Blei- 
disulfats ausgefiihrt. Versuche, die bei der Hydrolyse gebundene 
Wirme direkt durch Eintragen von Disulfat in ein (im Kalorimeter 
befindliches) gréfseres Volumen verdiinnter Siiure zu messen, schei- 
terten an der Schwierigkeit, die dem Disulfat anhaftende Siure der 
Menge und Konzentration nach geniigend genau zu bestimmen. 

Die Messung mu(ste daher auf einem Umweg ausgefiihrt werden. 
Als solcher wurde gewihlt die Bestimmung der Reduktionswirme 
von basischem Disulfat, neutralem Disulfat und Superoxyd mittels 
Nitrosulfonsiiure. Als Kalorimeterfliissigkeit diente zur Messung von 
(’ der ersten Hydrolysenstufe Schwefelsiiure von der Dichte 1.596 
(15°C, 68.3°/, H,SO,, » = 0.396), fiir die zweite Stufe Siure von 
1.753 Dichte (15° C, 81.9"), 
Salpetrigsiureanhydrid gesittigt, welches in bekannter Weise durch 


y = 0.827). Beide Siuren waren mit 


Erwirmen von Arsentrioxyd mit Salpetersiiure erhalten war. 

Die Bestimmung der spezifischen Wiirme mittels Kalorifere 
ergab fiir die erste Siure den Wert 0.474, fiir die zweite 0.418. 
Die Reduktion von Superoxyd und Disulfat erfolgt bei starkem 
Riihren und einer Temperatur von 25° hinreichend schnell. Die 
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zur Verwendung gelangenden Proben wurden vorher mit reiner 
Siure von der gleichen Konzentration wie die Kalorimetersiiure an- 
gertibrt, um Wirmeeffekte durch die anhaftende Siure zu vermeiden. 
Zur Bestimmung der angewandten Disulfatmenge mulfste wegen der 
Unmdéglichkeit, die Saure ganz zu entfernen, eine Analysenprobe von 
dem gleichmilsig verrihrten Brei genommen werden. Hierdurch 
wird natiirlich die Genauigkeit der Messung etwas beeintrichtigt, 
doch entspricht sie noch vollkommen dem vorliegenden Zweck. 

Die Reduktionswirmen betrugen bei 25°C. (Mittel von zwei 


Messungen. 
1 g-Mol. PbhOSO,H,O . . 28500 cal. in Saéure v = 0.396 
1 g-Mol. PbO, . . . . . 46200 cal. in Saure rv = 0.396 


Daher betrigt die Hydrolysenwirme von 1 Mol. basischen Di- 
sulfats 28500 — 46200 = —17700 cal., in der Siiure von der Konzen- 
tration vy = 0.396. 

Die Hydrolyse erfolgt nach der Gleichung: 


PbOSO,.H,O = PbO, + (H,s¢ ),) y =0.396 « 


Die Hydrolyse in einer anderen Séiurekonzentration unterscheidet 
sich vom obigen Wert daher nur durch den Unterschied der Bei- 
mischungswirme eines g-Mol. Schwefelsiaure. 

Kir » = 0.1 ist daher die Hydrolysenwirme! 


00) 00 
U,, = +17700 + (=| FR pee 
0. iT a, y| \O Vv /],=0 39% 
) 0.1 y= 0.306 
U. = —17700 + 12830 — 6098 = —10970 cal. bei 25° C. 


0.1 


Setzen wir diesen Wert von U in Gleichung 10a ein, so er- 
halten wir fiir die Verschiebung der Grenze mit der Temperatur 
bei 25° (» = 0.340, Fig. 1, a = 7.7)? 

Oln » l 


OV v 
== , |U,,—2.803 —— log’?—” 
oT a‘ RT? \ ° Ov g v | 


= —0.735-10 °(—10970— 3911-2.303-0.5315) = 0.0116 
oder 


dy 
: 3 = y, 0.0116 = 0.0039, 


' Vergl. 8. 95. In dem Ausdruck fiir Q ist hierfiir 2 = 1, y = » zu setzen. 
*? Die Glieder (1 + v,) und (»,—~v) in Gl. 10a fallen hier fort, da bei dieser 
Hydrolyse nach obiger Reaktionsgleichung kein Wasser verbraucht wird. 
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wihrend die Messung (Fig. 1) den damit gut iibereinstimmenden 
Wert von 0.0040 ergibt. 

Berechnet man umgekehrt VU’ aus dem gemessenen Wert von 
<J so erhilt man natiirlich eine gleich gute Ubereinstimmung. 
ad 

Die Reduktion des neutralen Disulfats wurde bei 34°C aus- 
gefiihrt, um in der konzentrierten Saiure eine schnellere Reduktion 
zu bewirken. 

Es ergab sich die Reduktionswirme pro Mol. Disulfat zu 
14300 cal., in Siure von der Konzentration » = 0.827. Die Um- 
rechnung dieses Wertes auf 25° ist wegen Unkenntnis der spezi- 
tischen Wirmen nicht ausfiihrbar, doch lafst sich iibersehen, dals 
die Anderung nur klein sein kann. Die Reduktion von 1 g-Mol. 
Superoxyd’ in der gleichen Siure ergab bei 34° einen Wirmewert 
von 45000 cal. Die ganze Hydrolyse von neutralem Disulfat zu 
Superoxyd besitzt daher in Séure von der Konzentration »=0.827 
eine Wirmeténung von 14300 — 45000 = —30700 cal. 

Die Hydrolyse verliuft nach der Gleichung: 


Pb(SO,), + 2H,O = PbO, + 2H,SO, 


es werden also 2 Mol. Siure gebildet und 2 Mol. Wasser verbraucht. 
Die Wirmeténung der ganzen Hydrolyse in derjenigen Siure, in 
welcher die Messungen am basischen Salz ausgefiihrt wurden (vy = 
0.396) betragt daher: 


‘ - 0 a) 0 () \ 
—30(00 + 2 a | — i 
OV | »=.396 OV | y= 0.82% 
lO Q Oo 
~ Ht on fageo) | cal. 
\O2 | \O LF] pe 0.827 


= — 23800 cal. 


Die Wirme fiir die Hydrolyse von basischem Sulfat zu Super- 
oxyd betrug in der gleichen Siure —17700 cal. Der Wairmeefiekt 
der Halbhydrolyse ,,neutrales Salz — basisches Salz“ beliuft sich da- 
her zu ca. —6100 cal. Der Wert ist natiirlich sehr fehlerhaft, da 
er durch Differenzbildung gewonnen, doch diirfte er der Gréfsen- 


' Die Reduktionswirme von basischen Sulfat kounte in dieser Sdure nicht 
gemessen werden, da dasselbe beim Anriihren mit dieser Sdure sofort in 
neutrales Salz iibergeht, daher mufste der Umweg iiber die ganze Hydrolyse 
gewihlt werden. 

7 
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ordnung nach richtig sein. Der Warmeeffekt der ersten Hydro- 
lysenstufe ist mithin, wie zu erwarten, viel kleiner als derjenige der 
zweiten und daher ist auch die Verschiebung der zugehérigen 
Grenzkonzentration mit der Temperatur kleiner. Die Berechnung 


| om : 
mittels Gleichung 10a _ ergibt r =ca. 0.0019. Die beiden Grenzen 


. 


0 
nihern sich also bei steigender Temperatur und miissen in der 
Nihe von 140°C zusammenfallen. Bei dieser Temperatur geht also 
die Hydrolyse des Bleidisulfats direkt zum Superoxyd, basische Salze 


sind nicht mehr existenzfihig. 
frotlingen, Institut fur physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1906. 


Berichtigung. 


ln meiner kiirzlich erschienenen Arbeit iiber ,,Zersetzungsgeschwindigkeit 
von Stickoxyd“ (Bd. 49, S. 229) mufs es auf S. 267 heifsen: ,,Die einfache 
(yestalt der vorliegenden Gleichung bei der Dissoziation des NO bei hohen 
lemperaturen kiime also dadurch zustande, dafs der ungleiche Temperatur- 
eintlufs auf beide Reaktionen gegeniiber dem Einflufs, der bei beiden Reak- 
tionen gleich und konstant ist, kaum in Betracht kommt, woraus fiir die Gleich- 
vewichtskonstante A, wenn auch keine Konstanz, so doch eine sehr viel 
kleinere Anderung mit der Temperatur (siehe die Arbeit von Nernst iiber 
stickoxyd Bd. 49, 5.227) als fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit 4 resultiert.*‘ 

In der Zusammentassung S. 275 wurde unter 8 tibersehen, dals bereits 
Euicn, Monatshefte 7. Chemie 18 (1892), 615, konstatiert hatte, dafs NO bei 
ea. 900° zerfillt, chne aber andere als nur schitzungsweise Zahlen zu geben. 
Unter 5 und 6 bedeuten die Zahlen absolute Temperaturen und unter 7 muls 
es heilsen, dats ,die katalytische Einwirkung des Platins, deren Einflufs mit 
steigender Temperatur gegeniiber der Geschwindigkeit der eigent- 
lichen Gasreaktion nachlifst, ebenso wie die des Iridiums konstatiert 


wurde” K. JELLINER. 
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,Uber eine neue Reihe isomorpher Salze.* 
Von 


I. Betitucct und N. PARRAVANO. 


In friiheren Mitteilungen! haben wir uns mit der den drei 
Reihen von Oxysalzen: 


(POH), |X’,, [Sn(OH), |X’, _PbOH).)X, 


zukommenden Konstitution beschiftigt. Wir haben fiir dieselben die 
obigen Formeln nachgewiesen, indem wir uns auf zahlreiche Tat- 
sachen chemischer Natur stiitzten. Unter den mannigfachen Er- 
wigungen, die uns bewogen haben, ihnen die angegebene Konstitution 
beizulegen, wiesen wir auch auf das Vorhandensein eines Isomor- 
phismus zwischen den Kaliumsalzen der drei Reihen hin. In der 
gegenwirtigen Mitteilung wollen wir uns eingehend mit diesen kri- 
stallographischen Beziehungen beschiiftigen. 

Es ist bekannt, dafs, nachdem MirscuHeruicu sein Gesetz iber 
den Isomorphismus formuliert hatte, zahlreiche Untersuchungen an- 
gestellt worden sind, um zu beweisen, dafs aus der Ahnlichkeit der 
Kristallformen nicht immer eine analoge chemische Konstitution 
abgeleitet werden kann, da sich unter den verschiedenartigsten Sub- 
stanzen eine Ahnlichkeit der kristallographischen Konstanten ge- 
funden hat. Dies zufaillige Zusammentreffen, das man als Isogonismus 
bezeichnet, darf jedoch nicht verwechselt werden mit dem wahren 
Isomorphismus, welcher die zwischen der Kristallform und der che- 
mischen Konstitution bestehenden innigen Beziehungen ausdriickt. 
Gerade in unserem Falle offenbart sich ein wahrer lsomorphismus, 
der auf das entschiedenste dazu beitrigt, fiir die drei von uns 
studierten Reihen von Salzen jene aus unseren chemischen Ver- 
suchen hervorgehende Analogie der Konstitution zu erweisen. 


! Betiucecr, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 168. — Bextivce: und Parravano, 
Z. anorg. Chem. 45 (1905), 142. — Beiivcer e Parravano, Hendic. Acc. Lincer 
14, 1. 378. 
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Dafs es sich wirklich um Isomorphismus handelt, zeigt vor 
allem die Tatsache, dafs die drei Kaliumsalze, die, wie man im 
folgenden sehen wird, im rhomboedrischen System kristallisieren, 
eine héchst bemerkenswerte Koinzidenz in den Winkelwerten auf- 
weisen, eine Koinzidenz, die jene in der Reihe der rhomboedrischen 
Karbonate beobachtete bei weitem iibertrifft und demselben Grade 
angehort wie jene dufserst genaue, die bei den Sulfaten der Magnesia- 
Reihe hervortritt. Wir fiihren die auf einige Karbonate und Sulfate 
beziliglichen Winkelwerte an, die unter den am meisten iiberein- 
stimmenden ausgewihlt sind und setzen diejenigen unserer Oxysalze 
daneben: 


CaCO, 74°55’ MgSO,.7H,O 89° 26’ Pt(OH),K, 74° 48’ 
MnCO, 73°09 ZnSO,.7H,O 89° 22’ Sn(OH),K, 75° 1 
FeCO, 73°00’ NiSO,.7H,O 88°56’ Pb(OH),K, 75° 1 


a 


4’ 
9. 


or 


Man sieht, dafs die Differenz zwischen den fufseren Werten 
der einzelnen hier angefiithrten Reihen fiir die Karbonate 1° 55’, 
fiir die Sulfate 0° 30’ und fiir unsere Oxysalze 0°31’ betrigt. Folg- 
lich ist die zwischen den Winkelwerten unserer Reihe bestehende 
Differenz eine sehr geringe und dieser Umstand erscheint um so 
bedeutender, wenn man sich daran erinnert, dafs z. B. in der Reihe 
der rhomboedrischen Karbonate, von denen wir nur die am meisten 
iibereinstimmenden Beispiele angefihrt haben, zwischen den iiufsersten 
Gliedern CaCO, und ZnCO®* eine Winkeldifferenz von 2°35’ existiert. 
Man kénnte demnach geneigt sein, den Isomorphismus zwischen den 
beiden letzteren Karbonaten auszuschliefsen, wenn dieser sich nicht 
auf die Existenz einer ganzen Reihe dazwischen liegender Karbonate 
stiitzte und man nicht verschiedene Karbonate kennte, die Calcium 
und Zink in variierenden Mengen enthalten. 

Aulserdem weifs man, dals es unzweifelhaft isomorphe Ver- 
bindungen gibt, die noch betriichtlichere Differenzen in ihren Winkel- 
werten zeigen. Um uns kurz zu fassen, beschriinken wir uns 
darauf, das Chromat und Molybdat, die mit fiinf Molekeln Wasser 
kristallisieren, anzufiihren, bei denen Wyrovuporr zuerst direkt den 
Isomorphismus der Chromate und Molybdate nachgewiesen hat und 
welche ansehnliche Winkeldifferenzen zeigen, wie aus ihren Kon- 
stanten hervorgeht: 


MgCrO*, 5H*O 
+:e = 0.5883: 1:0.5348 
9’; B= 9° 1; y= 108° 14’ 


C 
‘ 


—) 


b 
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MgMoO*, 5H#0O 


a:b:e = 0.5264:1:0.5732 
a = 80° 43°; 6 = 98° 52’; y = 107° 28’. 


Noch bedeutendere Differenzen findet man z. B. in den hauptsiich- 
lichen Winkeln der normalen Kalium-Fluooxywolframat und -Molybdat, 
die Scaccu1 untersucht hat, wie sich aus der folgenden Zusammen- 
stellung ergibt: 


K2WO2FI*.H?20 K*Mo0?F1*.H20 
(001):(100) = 81° 13’ 76° 81’ 
(001):(101) = 129° 6’ 128° 18’ 
(001):(110) = 83° 46’ 80° 23’, 


Eine weitere Tatsache, die zugunsten des starken zwischen 
unseren drei Oxysalzen bestehenden Isomorphismus spricht, ist diese, 
dafs die Kristalle von Kaliumplatinat, -Stannat und -Plumbat 
wechselseitig das eine in den Lésungen des anderen wachsen und 
die Kristallisation derselben bewirken. Wir erinnern in dieser Be- 
ziehung daran, dafs das Kaliumplatinat und namentlich das Kalium- 
plumbat, welche fiir sich allein so schwer kristallisieren, leicht in 
schénen Kristallen erhalten werden, wenn man ihre alkalischen 
Lésungen mit einigen kleinen Kalium-Stannatkristallen besiet. Bis- 
weilen ist es uns bei den iibersiittigten Lésungen von Kaliumplumbat 
begegnet, dafs ein denselben zugesetzter kleiner Stannat- oder Pla- 
tinatkristall ihre unmittelbare Kristallisation hervorrief, Ahnlich einem 
wahren kristallischen Niederschlage. Es ist bekannt, dals diese 
Merkmale zu den entscheidensten gehéren, um festzustellen, dafs 
es sich um eine wahre Isomorphie handelt, wie es auch kiirzlich 
von W. SrorTENBECKER ans Licht gestellt worden ist. 

Im folgenden setzen wir die auf unsere Bitte in betreff dieser 
Salze von Dr. F. Zamponrni in Turin unternommenen kristallogra- 
phischen Messungen auseinander, so wie sie uns mitgeteilt sind,’ 
indem wir uns vorbehalten, am Schlufs einige andere Betrachtungen 
anzustellen. Wir halten es fiir unsere Pflicht, Herrn Dr. ZampBonr1 
fiir die Freundlichkeit, mit der er unserem Gesuch nachgekommen 
ist, unseren aufrichtigen Dank auszusprechen. 


| Zeitschr. f. Kristallographie usw. 41 (1905), 53. 
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Herr Zamponirni teilt uns folgendes mit: 
Die Resultate meiner Messungen sind, kurz zusammengestellt, 
folgende: 


Kaliumstannat. Sn(OH),K,. Schon von Marienac untersucht. 
Rhomboedrisch « = 70° 0' 44” oder a:¢ = 1:1.9588. Beobachtete 
Formen: r {100}, s {110}, ¢{111}, p {101}. Der Winkel r:7 = (100): (010 
betriigt 75° 14'/,. Deutliche und leichte Spaltbarkeit nach der 
Basis. Doppelbrechung ziemlich stark, positiv. 

Kaliumplumbat. PbOH),K,. Irrtiimlich von Kiren als tetragonal 
betrachtet. Rhomboedrisch @ = 70° 10’ 26” oder a:¢ = 1: 1.9518. 
Beobachtete Formen: r {100}, s {110}, ¢ {111}. Der Winkel r:r ist 
75° 19%), Ziemlich deutliche Spaltbarkeit nach der Basis. Posi- 
tive Doppelbrechung. 

Kaliumplatinat. PtOH),K,. Rhomboedrisch @ = 69° 11’ 4” oder 
a:e=1:1.9952. Beobachtete Formen: r {100}. Der Winkel r:r 
betriigt 74° 48°. Deutliche Spaltbarkeit nach der Basis: positive 
Doppelbrechung. 


Die drei eben bheschriebenen Verbindungen kristallisieren in 
demselben Kristallsystem und in sehr nahestehender Form: Die 
Spaltbarkeit findet in der gleichen Richtung statt und der Sinn 
der Doppelbrechung ist immer derselbe. Die drei Verbindungen 
kénnen daher als isomorph betrachtet werden. 


Die durch Herrn Dr. ZAMBONINI vorgenommene genaue kristallo- 
graphische Untersuchung dieser Salze, iiber welche ausfihrlich in 
der Zeitschrift fir Kristallographie (loc. cit.) berichtet ist, ergab, 
dals die drei Verbindungen [Pt(OH)*]K*, [Sn(QH)*]K,, [Pb(OH)*)K?, 
untereinander isomorph sind, D.h. Platin, Zinn und Blei kénnen 
in ihren vierwertigen Formen in diesem Typus hydroxylhaltiger Salze 
“Me(OH "|X, wechselseitig einander substituiert werden, ohne wesent- 
liche Unterschiede in den geometrischen Konstanten hervorzubringen, 
indem sie wirklich eine neue Reihe isomorpher Salze bilden. Unsere 
drei Salze in der Tat gehéren zu demselben Kristallsystem und 
haben nahestehende Konstanten; alle spalten nach der Basis und 
besitzen positive Doppelbrechung. Nur der Habitus ist etwas ver- 
schieden, wie aus obiger Beschreibung zu ersehen ist. 

Der festgestellte Isomorphismus zwischen diesen drei Kérpern 


bietet ein gewisses Interesse, weil wir glauben, dafs es das erste 
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Mal ist, wenn wir von den reguliiren Verbindungen ! absehen, welche 
wenig Beweiskraft haben, dals der lsomorphismus zwischen einer 
Verbindung von Pb’’ und einer von Pt'* direkt erkannt ist. Ferner 
haben wir einen weiteren Fall von Isomorphismus zwischen Ver- 
bindungen von Pb!Y und Sn!Y. Dieser letztere stiitzte sich bisher 
auf sehr wenige Beobachtungen und wurde von ReraGeErs ? bestritten, 
der sich in der Tat bei der Besprechung der Verbindungen MeC\"X’, 
foleendermafsen ausdriickt: ,,.... indem nicht blofs Elemente, wie 
Silicium, Zinn und Blei, welche durchaus nicht isomorph sind‘, und 
weiterhin ,,. ... das Blei, welches mit Ca, Sr und Ba isomorph 
ist, stellt man in die Reihe des Kohlenstoff und Zinn, mit welchen 
es keine Isomorphie zeigt“. Nach dem, was uns auch Dr. Zam- 
BONINI mitteilt, kennt man in dieser Beziehung, ebenso mit Aus- 
nahme der reguliren Salze, nur zwei Fille, niimlich die Tetraphenyl- 
verbindungen von Pb, Sn und Si, welche Ponts’ entdeckte und 
Arzruni und Dutsine kristallographisch untersuchten, und das von 
Brauner * entdeckte Kaliumtiuoplumpat 3k F.HE.PbF*, fir welches 
Ursa (ebenda) den Isomorphismus mit der entsprechenden, von 
Maricnac beschriebenen Zinnverbindung 3KF.HE.SnF* bewies. 

Die Isomorphie zwischen den drei von uns studierten Oxysalzen 
bestiitigt also unzweifelhaft die Analogie ihrer Konstitution und 
kommt zu den zahlreichen chemischen Beweisen, auf die wir uns 
bisher gestiitzt hatten, hinzu. 

In unserer Reihe von Oxysalzen wird ein Vergleich angestellt 
zwischen Verbindungen von Pt!’, Sn'Y und Pb!Y, d. h. von Ele- 
menten, die zwei ganz verschiedenen Gruppen des periodischen Sys- 
tems angehéren. Dies ist jedoch eine ‘latsache, der man allgemein 
in allen Rethen isomorpher Salze, die uns die kristallographische 
Chemie darbietet, begegnet. Dieser Vergleich zwischen Verbindungen 
von Blei und Zinn mit denen von Platin méchte merkwiirdig scheinen, 


' Nimlich die Verbindungen PbCI®X,’, von welchem jene von NH* durch 
NikOLJUKIN, Journ. russ. plys.-chem. Ges. 1889, 207, entdeckt wurde, wihrend 
die ganze Reihe PbCl*(NH")*, PbCI’K’, PbCI°Rb*, PbCI°Cs*, Weis, Z. anorg. 
Chem. 4 (1893), 339, in oktaedrischen Kristallen (Pirsons) darstellte. Solche 
Verbindnngen kénnen keinen Wert haben, um den Isomorphismus zwischen 
Pb'Y und Sn!’ festzustellen, weil andere Elemente, welche mit ihnen keine Be- 
ziehung haben, doch entsprechende Verbindungen bilden (Selen, Tellur). 

* Z. anorg. Chem. 12 (1896), 109. 110, 
5 Berichte 19 (1886), 1016; 22 (1889), 2918. 
* Z. anorg. Chem. 7 (1894), 1. 
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wenn man an einem engen Zusammenhang zwischen der Isomorphie 
und dem periodischen System festhalten will. Jedoch, wenn es 
einerseits eine grofse Menge von Tatsachen gibt, die zugunsten der 
Beziehungen zwischen der Isomorphie und dem periodischen System 
sprechen, so kann es doch andererseits nicht geleugnet werden, dals 
fortwihrend neue isomorphische Beziehungen entdeckt werden, welche 
das periodische System fast ausschliefsen wiirde. 

Insofern hat Rererrs (|, c.) recht, zu behaupten, dafs man 
heutzutage ziemlich willkiirlich verfahrt, wenn man, bisweilen be- 
jahend, bisweilen verneinend, die Isomorphie zur Stiitze des peri- 
odischen Systems benutzt, was jedenfalls sehr bequem aber auch 
unwissenschaftlich ist. 

Bisher tritt ein Punkt klar hervor, dafs nimlich die wahre Iso- 
morphie in den Fallen stattfindet, in welchen eine Ahnlichkeit der 
chemischen Konstitution vorhanden ist unabhangig von den strengen 
Anforderungen des periodischen Systems. Folglich darf die voll- 
kommene chemische und kristallographische Analogie nicht iiber- 
raschen, die in unserem Falle zwischen den Verbindungen der drei 
Elemente Pt'’, Sn!’ und Pb!Y, fiir die bis jetzt noch keine bekannt 
war, hervortritt. 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1906. 


in Wa i= ad RENE CA ORI tori % 








20 adden bpelesan tails ads 


oe eee ke 


war Shee ow 


Sink habneliias Aa oP Peng 6 hd Be A 











ee 








Uber die Konstitution einiger Plumbate. 
Von 


I. Betuuccrt und N. PARRAVANO. 


Die von einem von uns iiber die Platinate’ und von beiden 
iiber die Stannate ? ausgefiihrten Untersuchungen haben zum ersten- 
mal die Existenz komplexer Oxysalze vom Typus {Pt(OQH)*)X,’ und 
(Sn(OH)*|X’, ins klare gestellt, welche durch enge genetische Be- 
ziehungen mit den entsprechenden Chlorsalzen { PtCl®)X,’ und [SnCl*|X,’ 
in Verbindung stehen. Die auf unsere Bitte von Dr. ZampBonrnt 
giitigst unternommenen kristallographischen Messungen haben er- 
wiesen, dafs zwischen den rhomboedrischen Formen beider Salze 
'Pt(OH)*]K? und [Sn(OH)*}K? Isomorphismus besteht. 

Die Existenz dieser Oxyplatinate und Oxystannate hat uns ver- 
anlafst, analoge Untersuchungen auf die Plumbate vom Typus des 
sogenannten Kalium-Metaplumbats PbO*K*, 3H?O auszudehnen; da 
es nicht unwahrscheinlich schien, dafs dem letzteren, wegen der 
zwischen den Verbindungen von Sn‘ und Pb” herrschenden Analogie, 
vielmehr die Konstitution {[Pb(OH)*|K? zukomme. Dies will auch in 
diesem Falle soviel sagen, dals, dementsprechend, was wir schon 
fiir die Stannate vom Typus SnO*X,’, 3H°O nachgewiesen hatten, 
die 3 Molekeln Wasser nicht als Kristallisation aufzufassen sind, 
sondern einen integrierenden Bestandteil der Konstitution des Plum- 
bates bilden. Andererseits machten die bisher in Hinsicht des Plum- 
bates PbO*K?, 3H?O vorliegenden kristallographischen Kenntnisse 
die von uns gegebene Erklirung unsicher. In der Tat war das 
Kristallsystem, dem dieses Salz angehért, noch nicht genau be- 
stimmt, da Fremy es fiir rhomboedrisch hielt, wihrend Sere. 


' Betivcei, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 168. 
* Betitvcer und Parravano, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 142. 
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dasselbe als in Formen des dimetrischen Systems kristallisiert be- 
schrieben hat. Diese Ungewifsheit, die dem Nachweise der Kon- 
stitution des Plumbats nach der Formel [Pb(OH)*}K? seinen Wert 
geraubt hiitte, riet uns an, das kristallographische Studium dieses 
Salzes wieder aufzunehmen. Nach langen Versuchen ist es uns 
gelungen, ein vortreffliches Material fiir diese Untersuchung zu ge- 
winnen. Dr. Zamponrni, dem wir dieses Material fiir das kristallo- 
graphische Studium itibergeben haben, war so freundlich, uns die 
Resultate seiner Messungen mitzuteilen, aus denen unzweifelhaft 
hervorgeht, dafs auch das Kaliumplumbat in den Formen des 
rhomboedrischen Systems kristallisiert und in engen isomorphischen 
Beziehungen zu dem Platinate [{Pt(OH®)|K* und dem Stannate 
‘Sn OH)")K* steht. Mit den kristallographischen Messungen, auf 
Grund deren sich dieser lsomorphismus feststellen lifst, beschaftigen 
wir uns eingehend anderen Ortes. 

[as gewonnene Resultat besitzt ein gewisses Interesse, da es 
die neue Erklirung nach der Formel [Pb(OH)*)X,’ bestiatigt, die wir 
nach den chemischen Versuchen, zu denen wir jetzt iibergehen, den 
in Betracht gezogenen Plumbaten geben méchten. 


Experimenteller Teil. 


lm Gegensatz zu den Stannaten und noch mehr zu den Pla- 
tinaten sind von den Plumbaten verschiedene Typen bekannt. Wir 
behandeln hier nur die auf den Typus PbO*X,’, 3H*°O beziiglichen 
Plumbate und werden besonders bei dem am meisten charakteri- 
stischen und bestiindigen Kaliumsalz verweilen. 

Dieses Salz ist zuerst von Fremy! 1844 dargestellt worden. 
Kr schmolz Bleibioxyd mit Kaliiiberschuls, léste die geschmolzene 
Masse in etwas Wasser auf und verdampfte im Vakuum. Fremy 
teilte demselben die Formel PbO*®K*.3H*O zu. 

Spiiter (1879 stellte Serpent * es aufs neue dar, und zwar nach 
derselben Methode und bestitigte Fremys Formel. 

Mit Hilfe der wenig bestimmten Angaben dieser Verff. ist es 
nicht méglich, das Salz leicht herzustellen. Wir haben zahlreiche 
Versuche austihren miissen, um die Bedingungen festzustellen, unter 
denen seine Darstellung ohne Schwierigkeit gelingt. Wir sind namlich 
in folgender Weise vorgegangen. Zu 100 g Kaliumhydrat setzten 


I 


Ann. chim. phys. 3 12, 488. 


* Journ. prakt. Chem, 20, 200. 
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wir in einer Silberschale 20—30 g Wasser hinzu und begannen zu 
erhitzen; wiihrend die Auflésung des Kalis ertolgte, fiigten wir zu 
der ununterbrochen geschiittelten Masse kleine Portionen eines 
wisserigen Breies von Bleibioxyd hinzu. Die Erhitzung wurde mit 
einem einfachen Bunsenbrenner ausgefiihrt, indem wir dafiir Sorge 
trugen, dals die Temperatur nicht zu sehr anstieg. Mit dem all- 
miihlichen Zusatz von PbO®* sittigt sich die geschmolzene F liissigkeit 
mit dem Kalumplumbat, das sich am Boden der Schale als mikro- 
kristallinisches, etwas schmutzig weifses Pulver niederschligt. Sobald 
PbO? sich nicht mehr lésen will, unterbricht man den Zusatz. Dann 
nimmt man die Schmelze mit ein wenig Wasser auf und filtriert. 
Das Filtrat kristallisiert im Vakuum iiber Schwetelsiure, nachdem 
es mit kleinen Kaliumstannat- oder Platinatkristallen besiiet ist. 
So erhilt man binnen kurzem eine gute Ausbeute von wohl kristal- 
lisiertem Kaliumplumbat. Falls man bei der Darstellung mit der 
Temperatur zu hoch geht oder die erwaihnten Alkalikonzentrationen 
nicht beobachtet, so geht ein Teil von PbO* in PbO iiber, welches 
seinerseits sich im Kaliumhydrat auflést, das mit dem schon ge- 
bildeten Kaliumplumbat Bleiplumbat in Form eines amorphen, un- 
léslichen, orange-gelben Pulvers gibt. In Anbetracht der iulserst 
starken Konzentration des Alkali erfolgt die Bildung dieses Nieder- 
schlages nicht unmittelbar. So kann es vorkommen, dals man bei 
Vernachlissigung der geeigneten Darstellungsbedingungen statt der 
Kristallisation des Kaliumplumbates die Bildung, sei es ausschiiefslich 
von Bleiplumbat, sei es von diesem mit dem alkalischen Salz ver- 
mischt, erhiilt. 

Das auf diese Weise in kleinen, farblosen, gliinzenden Kristallen 
gewonnene Kaliumplumbat wurde von uns aufgenommen, dann und 
wann schnell mit absolutem Alkohol gewaschen und zwischen Papier 
gut ausgedriickt. Wir bewahrten es im Exsikkator tiber Kali auf, 
um so weit als méglich seine Zersetzung bei Beriihrung mit dem 
atmosphirischen Kohlendioxyd zu verhindern. In Wasser unterliegt 
dieses Salz einer unmittelbaren Hydrolyse: zuerst scheidet sich Blei- 
siure ab, die sich in der Folge wieder kolloidal auflést.? 


I. 0.5432 g¢ Substanz, 0.4208 g PbSO,, 0.2516 g K,SO,. 
Il. 0.5318 g Substanz, 0.4138 g PbSO,, 0.2449 g K,SO,. 






1 Betitvcc: und Parravano, Rendic. Socteta Chimica di Roma, Auno 2° 
1904), p. 177. 
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(yefunden: Von Fremy Berechnet fiir 
I I] gefunden PbO*K?*.3 H*O 
Pb 52.91 53.15 52.57 53.43 
K 20.80 20.68 20.67 20.22 
HO -- 14.40 13.96 


Unseren Analysen haben wir die von Fremy gefundenen Prozent- 
siitze an die Seite gestellt, aus denen hervorgeht, dafs es diesem 
gelungen ist, dafs Wasser im Salze genau zu dosieren. Jedoch 
kénnen wir den Prozenten Wasser keinen Wert beimessen, aus den 
(yriinden, die wir angeben werden. 

Das in einem indifferenten Gas lange Zeit hindurch bei 100° 
gehaltene Kaliumplumbat erleidet keinen wesentlichen Gewichts- 
verlust (0.9423 g Substanz, 0.0031 g = 0.32°/,). Erhéht man die 
Temperatur, so beginnt es Wasser zu verlieren, aber zu gleicher 
Zeit geht seine Molekel zugrunde unter Abscheidung von Kali und 
PbO*, welches nachher in PbO iibergeht. Gliht man das Salz immer 
in indifferentem Gas, so schwankt das Maximum der Verluste, das 
sich uns ergeben hat, zwischen 13.65 und 14.26°/,. Diese Zahlen 
wiirden, wie man sieht, eine gewisse Ubereinstimmung mit den von 
Kremy gefundenen Prozenten Wasser und den fiir 3H*O berechneten 
erweisen. In der Tat tritt in diesem Riickstand, wenn man ihn 
mit Salpetersiiure aufnimmt, die Gegenwart von PbO? durchaus 
nicht hervor; er zeigt die gelbe Farbe des Bleioxydul und teilt dem 
Alkohol die durch das Kaliumhydrat hervorgerufene alkalische 
Reaktion mit. Folglich ist dieser Riickstand nichts anderes als ein 
Gemisch von Bleioxyd und Kali und die Zerstérung des Plumbates 
durch die Hitze wird durch folgendes Schema ausgedriickt: 


(PbhOH)*|K, = PbO + 2KOH + O + 2H,0. 


Gliiht man das Plumbat nach unserer Gleichung in indifferentem 
Gas, so miifste sich ein 2H*O + O entsprechender Gewichtsverlust 
ergeben. In der Tat lafst sich in diesem Falle ein Verlust von 
13.43°/. berechnen, der, zieht man die Schwierigkeiten des Experi- 
mentes in Betracht, mit dem von uns gefundenen (13.65, 14.26 °/, 
ungefihr iibereinstimmt. 

Das Verhalten des Kaliumplumbates unter Einwirkung der 
Hitze ist also demjenigen des Stannates Sn(OH)*®K? und des Plati- 
nats PtOH)*K? yollig analog. Es mufs hier auch darauf hingewiesen 
werden, dafs Fremy bei dem Stannat {Sn(OH)*}K, durch tibertriebene 
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Kinwirkung der Hitze nicht imstande gewesen ist, einen 3H?O ent- 
sprechenden Gewichtsverlust zu erhalten, was von uns (loc. cit. 
hinlinglich erklart worden ist. Im Falle des Plumbates [Pb(OH)")K,, 
dagegen wiirde er Daten gefunden haben, die mit den fiir 3H?O 
berechneten in Einklang stehen, ohne jedoch der Zerstérung, der 
das Salz unterliegt und folglich des Sauerstoffverlustes von Seiten 
des PbO*® Rechnung zu tragen, eines Verlustes von Sauerstoff, 
der im Falle von SnO?* bei der identischen Zerstérung des Stannates 
nicht stattfindet. Dies erklirt zur Geniige, weshalb FRemy das 
Wasser im Plumbat, aber nicht im Falle des Kalium-Stannat als 
Gewichtsverlust dosieren zu kénnen geglaubt hat. 

Gerade aus diesem Verhalten des Kaliumplumbates unter der 
Einwirkung der Hitze leiten wir den ersten Beweis zugunsten der 
Konstitutionsformel [Pb(OH)*|K, ab, die wir diesem Salze beilegen. 

Bei den Platinaten und Stannaten haben wir uns auch mit dem 
Natriumsalze beschiftigt. Mit Anwendung derselben Darstellungs- 
methode des Kaliumplumbates erhilt man eine Lésung von Natrium- 
plumbat, die, im Vakuum iiber Schwefelsiiure nur bei Gegenwart 
einiger Kristalle von Kalium-Stannat (die darin wachsen) eine sehr 
schwache Tendenz zeigt, sich als fein kristallisches Pulver nieder- 
zuschlagen, jedoch mit einer keineswegs hinreichenden Ausbeute, 
um Analysen zu erlauben. Denselben Schwierigkeiten begegnete 
auch Serpen (loc. cit.) bei ahnlichen Versuchen. ! 

' Hoéunes, Archiv fiir Pharm. 232, 233, gibt an, dafs er ein Natrium- 
plumbat (PbO,Na,.6H,O) dargestellt hat, indem er einen Brei von PbO mit 
Natriumperoxyd oxydierte und die Masse mit Alkohol von verschiedener Kon- 
zentration extrahierte. Wir haben die Darstellung Hiunets wiederholt und 
haben feststellen kénnen, dafs es nicht gelingt, das Salz vollstiindig zu reinigen, 


ohne seiner Hydrolyse entgegenzugehen. Wir setzen Hiuners analytische 
Daten hierher: 





Gefunden: Berechnet fiir 

I Il PbO,Na,.4H,O PbO,Na,.3H,O 
Pb 55.43 54.20 55.50 58.27 
Na 14.07 14.21 12.33 12.98 


Man sieht, dafs die von Héune. gefundenen Prozente sich in Betretl des 
Bleis der Formel {[PbO,Na,.4H,O| annibern, aber in Hinsicht des Natriums 
ihr sehr fern bleiben, was beweist, dafs das Salz noch mit Alkali verunreinigt 
war, wodurch natiirlich die Ergebnisse fiir das Blei heruntergesetzt sind. be- 
denkt man ferner, dafs das Wasser von Héuner aus der Differenz berechnet ist, 
so kann man die von ihm festgestellte Formel PbO,Na,.4H,O keineswegs fiir 
sicher halten. Alles fiihrt zu der Annahme, dalfs, falls es so nicht gelAinge, ein 
analysierbares Produkt zu gewinnen, dasselbe mit dem von uns behandelten 
Plumbattypus zusammenfallen wiirde. 





112 


Kin anderes wichtiges Merkmal zum Erweis der Forme! { Pb(OH)*|K, 
bestand in der Zusammensetzung der aus demselben abzuleitenden 
metallischen Salze. 

Bei der tiefgehenden Hydrolyse, der das Kaliumplumbat in 
wiisseriger Lésung unterliegt, war es notwendig, dasselbe in stark 
alkalischer Lésung zu halten, und die Doppelumsetzungen waren 
nur bei den Lésungen der metallischen Oxyde méglich, die im 
Uberschufs des alkalischen Hydrats léslich sind. Von den ver- 
schiedenen Niederschlagen, die man unter diesen ausnahmsweisen 
Bedingungen mit den metallischen Lésungen erhalten kann, ist der- 
ienige von Pb” der einzige, den wir der Analyse haben unterziehen 


kénnen. 


Bleisalz, {Pb(OH),|Pb. 


hrnemy |. c.) mischte eine alkalische Lésung von Kalium- 
plumbat mit einer alkalischen Lisung von PbO und erhielt einen 
velben Niederschlag, den er irrtiimlich als Mennigehydrat ansah, 
ohne jedoch irgend eine Analyse oder Formel desselben zu geben. 
Serpeu (1. ¢.) stellte diese Verbindung unter denselben Bedingungen 
aufs Neue dar und iiberzeugte sich davon, dafs es sich um ein 
Hydrat von Pb?0% und nicht von Pb°O* handelte. Er legte ihr 
daher die Formel Pb,O,.3H,O bei, indem er sie als Bleisalz 
PbO, Pb.38H,O der Metableisiiure PbO°*H? betrachtete. 

Wir haben diese Verbindung wieder dargestellt. Zu einer frisch 
dargestellten und zur Vermeidung der Hydrolyse durch Kalium- 
hydrat alkalisch gemachten Kaliumplumbatlésung wurde eine Lésung 
von PbO in Kali hinzugefiigt, indem wir das Ganze in einem ge- 
schlossenen Gefiifse stehen liefsen. Je nach der Konzentration geht 
die Fillung des Bleiplumbats mehr oder weniger schnell vor sich; 
bei den konzentrierten Lésungen erfolgt die Fillung mit der Zeit, 
bei den verdiinnten unmittelbar. 

Der Niederschlag ist amorph und von orangegelber Farbe. 


Nachdem er aufgenommen und gewaschen war, wurde er iber 


Schwefelsiure getrocknet. Es war karbonatfrei: 


I. 0.8821 g¢ Substanz, 0.3079 ¢ PbO. 
ll. 04789 ¢ Substanz, 0.2056 g PbO, 0.2831 g PbSO,. 
Ill. 0.6265 ¢ Substanz, 14.8 cem di O (7642 mm: 17.9"). 


IV. 0.5127 


s 


¢ Substanz, 0.0514 ¢ H,0. 
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Gefunden: Berechnet fiir 
I I] II] lV PROHYPb 
Pb (gesammt) 80.59 — — 80.22 
Pb!’ - 39.82 40.11 
Pb! — 40.38 $0.11 
) _ — 3.18 8.10 
H,O — — — 10.03 10.48 


Das Bleisalz entspricht also der Formel [Pb(OH),|Pb. Der 
Wirkung der Hitze ausgesetzt, verliert dieses Salz bei 170° nur 
3.62°/, H?OQ und bei weiterer Erhéhung der Temperatur ge- 
langt man dazu, alle 3 Molekeln Wasser zu entfernen. Es ist nicht 
sicher, das Wasser in diesem Salze, wie es Serpe. (Il. c.) getan hat, 
durch Gliihen an der Luft, folglich nur nach dem Gewichtsverlust, 
zu dosieren, weil wir, obwohl Serpen behauptet, dals das rot ge- 
farbte Salz keinen Sauerstotf entwickelt, dagegen haben feststellen 
kénnen, dafs bei derselben Temperatur, bei der die letzten Por- 
tionen Wasser verschwinden, schon kleine Mengen Sauerstoff zu 
entweichen beginnen, und dals beim Rotgliihen das Salz vdllig in 
PbO verwandelt ist. 

Ks ist uns nicht méglich gewesen, andere unlésliche Plumbate 
durch doppelten Umsatz aus dem Kaliumsalze zu erhalten, die sich 
in einem fiir die Analyse véllig ausreichenden Zustande der Reinheit 
befanden. Die alkalische Lésung des Kaliumplumbats gibt, mit 
einer Lésung von Thallonitrat behandelt, einen kastanienbraunen 
Niederschlag, der jedoch wihrend der Waschungen der Hydrolyse 
verfallt. Trotzdem haben wir ihn gesammelt und iiber Schwefel- 
siure getrocknet. Verschiedene Darstellungen beweisen, dals der- 
selbe immer Wasser enthilt, das er nur in ganz geringen Mengen 
bei 100° verliert und dafs es durch Erhitzung verdampft, sobald das 
Thallium anfingt, sich reichlich zu verfliichtigen. Die mit diesem 
Salze angestellten Analysen stimmten nicht ,véllig untereinander 
iiberein und ergaben einen Bleigehalt, der iiber den nach der Forme! 
Pb(OH),TI, berechneten hinausgeht, offenbar infolge der erwihnten 
Hydrolyse. 

Ks finden sich in der Literatur andere unlésliche Plumbate 
PbO,X,’.xH,O beschrieben. So die von Grivzner und Héune! 
dargestellten Metaplumbate von Zink, Mangan, Silber und Kupfer, 
die gewonnen wurden, indem sie mehrere Stunden lang einen Bre: 
von Calcium-Metaplumbat mit den Lésungen der entsprechenden 


' Archiv der Pharmacie 233, 512; 234, 397. 
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metallischen Acetate und Nitrate digerierten. Natiirlich lag es 
uns nicht ob, diese Salze in Betracht zu ziehen, weil sie nicht 
unter solchen Bedingungen dargestellt wurden, die uns erlauben 
wirden, daraus Schliisse zum Zweck unserer Arbeit zu ziehen, 
selbst wenn sie (was fast unmdglich ist) mit der oben angedeuteten 
Darstellungsmethode in einem analysierbaren Zustande hitten er- 
halten werden kénnen. Jedenfalls ist es niitzlich zu bemerken, dals 
alle diese Salze, wie sie sich beschrieben finden, mehr oder weniger 
grofse Mengen Walser enthalten, welches bei einigen derselben 
eine aulserordentliche Widerstandskraft gegen die Hitze zeigt.* 


Wenn die soeben erwihnten Plumbate nicht aus Kalium- 
plumbat durch doppelten Umsatz nach den Alkalitaitsbedingungen, 
unter denen zu verfahren ist, dargestellt werden konnten, so beweist 
doch jedentalls die Médglichkeit, unter solchen Bedingungen ein 
Bleisalz [PbOH),]Pb zu erhalten, dafs in den Plumbatlésungen das 
Anion |Pb(OH),|” vorhanden ist. 


Im Falle der Platinate Pt(OH),X,’ ist gezeigt worden, dafs man 
mit einer Siiure die entsprechende Saéure Pt(OH),H,, die hinreichend 
bestiindig an der Luft ist, in Freiheit setzen kann; im Falle der 
Stannate wird dagegen eine Stanniséure in Freiheit gesetzt, die auch 
unter den geringsten Bedingungen der Austrocknung nie den Sn(OH)* 
entsprechenden Hydratationsgrad itiberschreitet; dafs endlich im 
Kalle der Plumbate Pb(OH),X,’ die weit geringere Bestindigkeit 
dieser Salze im Vergleich zu den vorhergehenden sich uns auch in 
der geringeren Bestiindigkeit des Hydratationsgrades der von ihnen 
herstammenden Bleisiure offenbart. 


Wir haben in der Tat zu einer stark mit Eis abgekiihlten 
Lisung von Kaliumplumbat verdiinnte und gleichfalls abgekihlte 
Kssigsiure bis zum Eintritt der neutralen Reaktion hinzugefiigt. 
Man erhilt so zuniichst einen tlockigen Niederschlag von einer 
klareren Farbe als Kisenhydrat, der jedoch spiter nach und nach 
braun wird. Auf dem Filter gesammelt und an der Luft getrocknet, 
nimmt er die dunkle Kastanienfirbung des Bleibioxyds an, und die 
mit diesem nur an der Luft getrockneten Kérper angestellten Ana- 
lysen haben uns gezeigt, dafs er mit der Zeit in die anhydrische 
Form PbO? iibergeht. Unzweifelhaft ist es zu erwarten, dafs der 


' Greirzrer und Héunet, Archir der Pharmacie 233,516. — Kassner, 


Archir der Pharmacie 237, 409. 
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Veriinderung der Farbe auch die Abnahme und das Verschwinden 
des Grades der an Verinderungen von Eigenschaften gebundenen 
Hydratation entspreche. Und wirklich, wihrend sich die sogieich 
nach den oben angegebenen Bedingungen niedergeschlagene Blei- 
siure in den Lésungen von Alkalihydrat fufserst leicht auflést, so- 
bald sie aufgenommen und ihre Fiarbung dunkler geworden ist, 
nimmt der Widerstand gegen das Alkali immer mehr zu, bis man, 
bei dem anhydrischen PbO? angelangt, zur Schmelzung greifen muls. 
Wir haben also diese fortschreitende Verminderung des Hydratations- 
grades der Siuren gegeniiber der abnehmenden Bestiindigkeit der 
entsprechenden Oxysalze. 


Pt(OH),X,’ Sn(OH), X,’ Pb(OH), X,’ 
Y Y x 
Pt(OH),H, Sn(OH PbO, . 


4 

Die Abnahme der Bestindigkeit dieser Oxysalze geht iibrigens 
parallel mit derjenigen der betreffenden Chlorsalze. Wihrend 
niimlich die Chlorplatinsiiure PtCl,H, bestindig ist und man aus 
ihren Salzen durch doppelten Umsatz unlésliche Chlorplatinate ge- 
winnen kann, geht die Chlorstannisiure (SnCl°H*), wie wir haben 
erweisen kénnen, auch an der Luft in SnCl, iiber, und die Chlor- 
stannate befinden sich in wisseriger Lésung molekular und hydro- 
lytisch gespalten, folglich in der Unméglichkeit, doppelte Umsiitze 
zu machen; die Chlorbleisiure endlich ist nur in der Form ihrer 
Salze, der Chlorplumbate, bekannt, die mit Wasser einer unmittel- 
baren und vollstindigen Zersetzung ausgesetzt sind. Wir wollen 


jedoch hervorheben, dafs auch im Falle von Pb'’ wie in denen von 


Pt'Y und Sn'’ sich eine gréfsere Bestiindigkeit der hydroxylhaltigen 
gegeniiber derjenigen der chlorhaltigen Komplexe, niimlich der von 
‘Pb(OH),|” ergibt, welche uns jedoch einen doppelten Umsatz er- 
laubt hat, im Gegensatz zu dem sehr unbestiindigen von [PbCI")”. 
Dieser soeben von uns angestellte Vergleich zwischen metal- 
lischen Verbindungen wie Pt’, Sn'Y und Pb’ méchte gewagt 
scheinen; aber man mufs in Betracht ziehen, dafs wir uns desselben 
nur fiir Verbindungen von entschiedenem Isomorphismus bedienen, 
welcher sich in einer grofsen Analogie ihres Verhaltens und in der 
vollkommenen Identitaét ihrer chemischen Konstitution auspriigt. 
Den von uns in dieser Mitteilung untersuchten Plumbaten ge- 
hért demnach die Formel Pb(OH),X’, an. Wahrend man im Falle 
der Platinate wohl behaupten kann, dafs sie lediglich durch den 
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Typus PtOH,X, vertreten werden, und bei den Stannaten (Typus a 


neben dem Typus Sn(OH)°K* keine anderen als die bisher nur auf 


trockenem Wege erhaltenen Stannate SnO*®X” zum Vorschein kommen, 
haben wir im Faille der Plumbate an der Seite des Typus Pb(OH),X, 
zwei weitere Grundtypen Pb(OX’), und PbO,X,’. 

Alles zusammengefalst, besitzen wir also fir die drei in Betracht 
gezogenen Metalle drei Salztypen: 


1. [Me(OH),\X,’; 2. Me(OX’),; 3. MeO(OX’,, 


die man als entweder aus dem Ortohydrate MeOH)! oder aus dem 
Metahydrate MeO OH)? abgeleitet ansehen kann: 


1. Me(OH), + 2XOH = |Me(OH), )X,’, 
2. Me(OH), + 2XOH = Me(OX), + 2H,0, 
3. MeO(OH), + 2XOH = MeO(OX), + 2H,0, 


jedoch handelt es sich im ersten Falle um Addition und Bildung 
eines komplexen hydroxylhaltigen Salzes, im zweiten und dritten um 
Substitution. 

In dieser Reihe dreier sehr verschiedener Salztypen kann man, 
soweit bis jetzt unsere Kenntnisse reichen, nicht vom Typus 1 zum 
‘T'ypus 2 itibergehen; in vielen Fallen dagegen ist dies vom Typus |! 
zum Typus 3 méglich. 

Binnen kurzem werden wir die Ergebnisse anderer von uns 
ausgefiihrter Untersuchungen allgemeineren Charakters verdffent- 
lichen, die wir.in bezug auf diesen neuen Typus von Oxysalzen 
(‘Me(OH), |X,’ unternommen haben, um die unbestrittene Existenz 


desselben immer mehr hervorzuheben. Zugleich halten wir es fiir 


zweckmilsig, bekannt zu machen, dafs es einen Plumbattypus 
PhOH'X,’ gibt, welcher dem friher von uns fir die Stannate 
Sn(OH)\X,° und Platinate Pt(OH),X,’ nachgewiesenen analog ist. 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1906. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


XXX. 
Uber die Verbindungen des Mangans mit Silicium. 
Von 
FR. DoERINCKEL. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Trotz der technischen Schwierigkeiten, die eine Untersuchung 
von Mangan-Siliciumlegierungen bietet, widmete ihnen schon ziemlich 
friih eine gréfsere Anzahl von Forschern ihre Aufmerksamkeit. 
BruNNER! hatte bei der Reduktion eines Gemisches von Mangan- 
chlorid und Calciumfluorid mittels Natrium, die er im _ hessischen 
Tiegel vornahm, ein Mangan erhalten, das sich durch seine Luft- 
bestiindigkeit von dem DervruLes unterschied, und W6OnLER? hatte 
erkannt, dafs diese Verschiedenheit durch einen Siliciumgehalt, der 
bis zu 6°/, betrug, bervorgerufen wurde. W0onHLER suchte nun das 
Silicium im Mangan anzureichern, indem er Gemische von Mangan- 
chlorid mit Fluoriden der Alkalien bei Gegenwart von Salzen der 
Kieselfluorwasserstoffsiure mittels Natrium reduzierte und erhielt 
hierbei ein Produkt, dessen Siliciumgehalt bis zu 13°/, betrug. 

WaRREN® erhielt Mangan-Siliciumlegierungen durch Erhitzen 
eines beliebigen Manganoxyds mit iiberschiissigem graphitartigen 
Silicium. 

Schon friiher hatte Sersrrém‘ darauf hingewiesen, dafs man 
durch Reduktion eines Gemisches von Manganoxyden und Kiesel- 
siure mittels Kohle eine 8—10°/, Silicium enthaltende Legierung 
erhilt. 


) 


* Pogg. Ann. 101 (1857), 264. 
* Ann. Chem. u. Pharm. 106 (1858), 54. 
’ Chem. News 78, 318. 
‘J. B. Berxelius 10, 123. 
Z. anorg. Chem. Bd. 5). 
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Vicouroux ' nahm auf Grund von Riickstandsanalysen die Existenz 
der Verbindung SiMn, an, die sich beim Zusammenschmelzen der 
Klemente oder des Siliciums mit Manganoxyd und einem Reduktions- 
mittel im elektrischen Lichtbogen bilden soll. Er extrahierte die 
Reguli nacheinander mit kochendem Wasser, verdiinnter Salz- 
siure und Flufssiure und erhielt einen der oben angegebenen 
Kormel entsprechenden Riickstand. Es gelang ihm auch, die 
genannte Verbindung durch MReduktion eines Gemisches von 
Kieselsiure und Manganoxyd mittels Aluminiumpulver? darzustellen 
und ihre Kristalle durch Behandeln des so erhaltenen Produktes 
mit verdiinnter Salzsiure und Flufssiure zu isolieren. 

Bei der Reduktion von Kieselsiure, Manganoxyduloxyd und Kalk 
mittels Kohle im elektrischen Lichtbogen erhielt pz CuaLmor® ein 
Produkt, dem er die Formel Si,Mn zuschreibt, das er aber nicht 
rein darstellen konnte. Troost und HautTerevriLE* schlossen auf 
die Existenz von stabilen, den Mangankarbiden aihnlichen Mangan- 
siliziden, weil die Komponenten sich unter Wirmeentwickelung ver- 
einigen: die Lésungswirme der Legierungen ist kleiner als die ihrer 
Komponenten. 

In den Riickstiinden des Roheisens fanden Carnor und GouraL® 
nach Einwirkung verdiinnter Schwefelsiiure ein Mangansilizid der 
Kormel MnSi; wenigstens hatte eine gréfsere Anzahl von Analysen 
anniihernd diese Formel ergeben, doch war es auch ihnen nicht 
gelungen, das genannte Silizid rein zu erhalten. 

Endlich nahm P. Lepeavu ® eine Reihe von Untersuchungen iiber 
Mangan-Siliciumlegierungen vor, um auf Grund von Riickstands- 
analysen die Frage, ob bzw. welche Verbindungen beide Elemente 
miteinander eingehen, zu beantworten. Die Reguli, deren Riick- 
stiinde er untersuchte, stellte er auf verschiedene Weise dar: 

1. Durch Zusammenschmelzen eines Gemisches von Kupfer, 
Silicium und Mangan. 

2. Durch Reduktion von Kalium-Siliciumfluorid und Mangan- 
oxyduloxyd mittels Natrium bei Gegenwart von Kupfer. 


' Ann. chim. phys. |7) 12 (1896), 153. 


Compt. rend. 141 (1905), 722. 


> Am. Chem. Journ. 18 (1898), 536. 


lyn. cham. phys. 5 9 (1876), 63. 69. 
Ann. des Mines 9) IS (1900), 271. 
Compt. rend. 136 I (1903), 89, 231; Bull. Soe. Chim. [3| 29 (1903), 135; 


Ann. Chim. Phys. |8) 1 (1904), 553. 
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3. Liefs er Kupfer-Siliciumlegierungen auf metallisches Mangan, 
bzw. auf Manganoxyd bei Gegenwart eines Reduktionsmittels ein- 
wirken und 

4. liefs er Kupfer-Manganlegierungen auf Silicium einwirken. 

Die Reguli wurden gepulvert und abwechselnd mit verdiinnter 
Salpetersiure und Sodalésung behandelt, bis er einen unter dem 
Mikroskop homogen erscheinenden Riickstand erhielt, den er ana- 
lysierte. Auf Grund seiner Untersuchungen gibt er die Existenz 
dreier Mangan-Siliciumverbindungen an: Mn,Si, MnSi, MnSi,. 

Die Existenz von Mangan-Siliciumverbindungen war bis jetzt 
lediglich auf Grund von Riickstandsanalysen angenommen worden; 
diese allein jedoch sind nicht imstande, eine véllige Aufklarung dieser 
Frage zu geben, deshalb unternahm ich auf Grund thermischer 
Analyse die Ausarbeitung eines Zustandsdiagrammes der Mangan- 
Siliciumlegierungen. 

Der Ausfiihrung der Schmelzversuche stellten sich mannigfache 
Schwierigkeiten in den Weg. Zunichst greifen Mangan und Silicium 
im geschmolzenen Zustand Porzellan stark an, so dafs stets das 
Porzellanschutzrohr des Thermoelements mit Platinfolie und Mag- 
nesia! geschiitzt werden mufste. Durch diesen Schutz des Thermo- 
elementes wird der Wiirmeaustausch stark erschwert und die Knick- 
und Haltepunkte werden undeutlicher. Eine weitere Schwierigkeit 
bot die Frage, wie die Schmelzen gegen Oxydation zu _ schiitzen 
seien. Kohlenséiure wurde nicht benutzt, um die Bildung von Kar- 
biden bzw. Oxyden auszuschliefsen. Es blieb die Wahl zwischen 
Wasserstoff und Stickstoff. Von der Verwendung des Wasserstoffes 
wurde Abstand genommen, weil er bei hohen Temperaturen leicht 
die Schutzwand des Thermoelementes durchdringt und die Angaben 
desselben beeinflufst. Es blieb nur der Stickstoff tibrig, der zwar 
bei hohen Temperaturen mit Mangan und Silicium Verbindungen 
bilden soll; doch konnte ich trotz wiederholter Versuche in keinem 
Regulus Stickstoff nachweisen. 

Von 0—45°/, Siliciumgehalt wurde mit konstantem Gewicht: 
20 g, von 50—100°/, Silicium mit konstantem Volum von 
9’ ccm gearbeitet. Letztere Malsregel erwies sich wegen des 
geringen spezifischen Gewicht des Siliciums als notwendig. Der 
(sewichtsverlust der Reguli beim Schmelzen betrug bei einer Gesamt- 
menge von 20—13.3 g der Mischungen im Durchschnitt 0.12—0.17 g 


' Vergl. Leviy und Tammany, Uber Mangan-Eisenlegierungen, 7. anorg. 
Chem. 47 (1905), 136. 
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und iiberstieg nie 0.45 g. Die letzteren gréfseren Verluste sind darauf 
zuriickzufihren, dafs die Legierungen sehr fest an den Winden des 
Porzellanrohres haften und sich nur schwer véllig davon ablésen 
lassen. Zur Kontrolle, ob beim Schmelzen eine Konzentrationsinderung 
eingetreten war, wurden die Reguli von 20°/,, 35°/, und 70°/, Silicium- 
gehalt analysiert, die beiden ersteren zeigten einen Manganverlust von 
0.15°/, bzw. 0.17°/,, der letztere einen Siliclumverlust von 0.28 °/.. 
Da die gefundenen Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen liegen, 
wurde eine Korrektur der Konzentrationen weder in der folgenden 
Tabelle noch im Diagramm vorgenommen, die Angaben beziehen 
sich auf die eingewogenen Mengen. Als Material wurde nach Goxp- 
scumiptrschem Verfahren dargestelltes Mangan und kaufliches Silicium, 
zu einer grofsen Anzahl von Kontrollversuchen auch ,,chemisch reines 
Silicium’ von EK. pk Ha&n verwandt; letztere Schmelzen sind in der 
Tabelle und im Diagramm auf der Konzentrationsachse durch ein 
Kreuzchen bezeichnet. 

Die Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien ist durch fol- 
gende Analysen gegeben: 


Mangan nach GoLpscHMIDT: ! 


Mn = 99.4 °, 
Fe Y.13 °/, 
Cu 0.01 °/, 
SiO, = 0,43 °/. 


I 


Kiiufliches Silicium: ,,chemisch reines* Silicium von E. pr Hain: 


Si = 98.07 °/, Si = 98.86 °/, 

Fe = 0.95°/, Fe= 0.42°/, 

Al = 0.39°/, Al = 0.10°/, 
Riickstand = 1.27 ° Riickstand = 0.57 °/,. 
0 lo 


Fir jede Konzentration wurden zwei Abkiihlungs- und eine 
Krhitzungskurve aufgenommen. Die Temperatur der Knick- und 
Haltepunkte und die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation wurden 
in der gleichen Weise aus den Erhitzungs- und Abkiihlungskurven 
berechnet wie W. Guerrier und G. Tammann® es in der Arbeit 


' Vergl. die oben zitierte Arbeit von Levin und Tammann itiber Mangan- 
Kisenlegierungen. 

* Vergl. Guerrter und Tammany, Die Silicide des Nickels, Z. anorg. Chem. 
£9 (1906), 93. 


’ Z. anorg. Chem. 45 (1905), 207. 
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liber die Legierungen des Nickels und Kobalts mit Eisen“ be- 
schrieben haben. 


Die Resultate der thermischen Analyse sind in der Tabelle 
auf S. 121 und dem folgenden Diagramm wiedergegeben. Die Tem- 
peraturen sind mit Hilfe des Gold- und Nickelschmelzpunktes auf 
die Skala des Luftthermometers bezogen. 


(Siehe Figur, 8. 123.) 


Der Schmelzpunkt des Mangans wurde in guter Ubereinstimmung 
mit Herarus! und Levin und Tammann? zu 1244° bestimmt. Auf 
Zusatz von wenig Silicium wird der Schmelzpunkt des Mangans er- 
niedrigt, aus der Schmelze scheidet sich aber nicht reines Mangan, 
sondern eine Reihe von Si-haltigen Mischkristallen aus. Der ge- 
sittigte Mischkristall dieser Reihe enthalt 10°/, Silicium. Die Existenz 
dieser Mischkristalle wird durch folgende Tatsachen bewiesen: Erstens 
findet man auf den Abkihlungskurven von 3°/, und 6°/, Silicium- 
gehalt deutliche Kristallisationsintervalle, und zweitens bestitigt auch 
die Struktur der betreffenden Schliffe diese Annahme. 

Das nach dem Goupscumiprschen Verfahren dargestellte Mangan 
besitzt trotz der Geringfiigigkeit der Beimengungen merkwiirdiger- 
weise keine homogene Struktur. Auf Fig. 1 sieht man die mit ver- 
diinnter Flufssiure geiitzte Schlifffliche des Mangans. Die hier 
sichtbare Struktur ist wohl folgendermafsen zu deuten: Zu Beginn 
der Kristallisation schied sich fast reines Mangan aus, wihrend 
die geringen Beimengungen von Eisen und Silicium sich in der 
Schmelze anreicherten und mit derselben zusammen in Form von 
Mischkristallen kristallisierten. Den an Silicium und Eisen reicheren 
Partien entsprechen auf Fig. 1 die helleren Teile, wiihrend die 
dunkeln Flecke das reine Mangan bezeichnen. 

Die beiden Reguli mit 3°/, und 6°/, Siliciumgehalt zeigen eine 
ihnliche Struktur wie das Mangan, der Regulus mit 10°/, Silicium 
besteht aus gréfseren unter sich ziemlich homogenen Kristallen, die 
mit Atzniipfehen bedeckt und von zahlreichen Rissen durchsetzt sind. 

Verbindet man die Temperaturen des Beginnes der Kristal- 
lisation fiir die Schmelzen von 10—380°/, Silicium durch eine Kurve, 
so erhilt man die Kurve BCD, deren Maximum zwischen 20°), 
und 22.5°). Silicium, also ungefiihr bei 21.3°/, liegt. Der Verbin- 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 8 (1902). 
* Vergl. die oben zitierte Arbeit ‘iber Mangan-Eisenlegierungen. 
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null, die der eutektischen Kristallisation bei 1239° bei 21.5 °/, Silicium. 
Das Mittel aus diesen Werten betriagt 21.3°), und weicht also von 
der Zusammensetzung, die der Formel Mn,Si entspricht, nicht er- 
hebhech ab. 

Entsprechend der Tatsache, dafs die Schmelzen von 0—10° . 
Silicium eine Reihe von Mischkristallen geben, war zu erwarten, 
dafs die Kristalle von Mn,Si auf dem Kurvenaste BC von dem 
gesiittigten Mischkristall jener Reihe umgeben wiiren; es miifsten 
also in den Regulis von 10—20°/, Silicium die primar ausgeschie- 
denen Kristalle von Mn,Si von einem sekundiren, in sich vdllig 
homogenen Element umhillt sein. Nun ergibt aber die mikro- 
skopische Untersuchung, dafs die Struktur jenes sekundar gebildeten 
Klements eutektisch ist. Fig. 2 zeigt die mit verdiinnter Flufssiure 
geiitzte Schlififlache des Regulus von 15°/, Silicium. Man sieht, 
dafs die Menge des primiren Elementes die des Eutektikums un- 
gefiihr um das fiinffache iibertrifft. Nimmt man die Konzentration 
» an, so haben wir die Strecke 
» und 21°), in der Weise zu teilen, dafs die Teile 
den Mengen des Primiren und Sekundiren proportional sind. Der 
eutektische Punkt B wiirde dann auf die Konzentration von etwa 
i2" Silicium fallen. Mit steigendem Siliciumgehalt nimmt die 
Menge des Eutektikums deutlich ab, und in dem Schliff mit 20 °/, Si 
sieht man die letzten Reste desselben zwischen den grofsen Kri- 
stallen der Verbindung Mn,Si. Diese Kristalle zeigen auf den Re- 
gulis von 20—80°/, Silicium aufserordentlich charakteristische Risse, an 
denen sie leicht zu erkennen sind. Durch Bildung dieser Risse ist 
die Behandlung dieser Sehliffe sehr schwierig (Fig. 3). 

Zwischen 30—50 °/, Silicium findet sich ein zweites Maximum auf 
der Kurve DEF, die den Beginn der Kristallisation beschreibt. Es 
liegt zwischen 32.5°), und 35°/, also bei 33.75°/,, wiabrend der 
Verbindung MnSi ein Siliciumgehalt von 34.05°/, entspricht, die 
Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 1136° wird bei 35 °/, Si- 
licium null, es dirfte also hiernach die Existenz der Verbindung MnSi 


des gesiittigten Mischkristalles zu 10° 
zwischen 10° 


bewlesen sein. 

Die Zeitdauer der Kristallisation auf der Horizontalen Dd 
wurde nicht weiter verfolgt, weil diese Eutektische sich nur iiber 
ein sehr kleines Konzentrationsintervall erstreckt und ihre Tem- 
peratur sich von der des Beginns der Kristallisation nur weng 
unterscheidet, wodurch es schwierig wird, die Wirmeeffekte der 
primiren und sekundiren Kristallisation auseinander zu halten. Da 
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aber die mikroskopische Untersuchung des Regulus mit 32.5" , Silicium 
noch die rissigen Kristalle von Mn,Si, wenn auch in geringer Menge, 
im Sekundiren erkennen liefs, wurde die eutektische Horizontale 
Dd im Diagramm gezeichnet, obwohl ein Haltepunkt, welcher *der- 
selben entspricht, nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte. 

Die abgerundeten Kristalle der Verbindung MnSi sieht man 
auf der Schliffflache des Regulus von 35°), Siliciumgehalt (vgl. 
Fig. 4) wo sie fast die ganze Masse desselben bilden; da die Ver- 
bindung sehr spréde ist, sind die Kristalle derselben zum Teil aus- 
gesprungen. Die Menge dieser Kristalle ist bei 45°), Si schon 
sehr gering. 

Mit abnehmender Menge der Kristalle von MnSi wiichst die 
Masse eines anderen Strukturelementes, das sich durch eine schine 
parallele Riffelung auszeichnet, und nimmt bei 45 °/, Siliciumgehalt fast 
die ganze Fliche des Schliffs ein. Diese Parallelstreifung tritt 
bei schwachen Atzen mit verdiinnter Flufssiiure sehr deutlich und 
scharf hervor. Die ein wenig verwischten vertixalen Parallelstreifen 
(Fig. 5) entsprechen dieser Riffelung. Diese Kristallart ist neben den 
primaren Siliciumkristallen in allen Schliffen von 50—100°/, Silicium 
vorhanden. Der Regulus mit 50 °/, Silicium enthilt, wie man auf Fig. 6 
sieht, schon eine erhebliche Menge von primir ausgeschiedenem Si- 
licium neben der durch ihre Parallelstreifung ausgezeichneten Kri- 
stallart. Die Streifung ist nur bei starker Vergréfserung zu sehen 
und tritt auf Fig. 6, die mit nur S80facher Vergrélserung aufge- 
nommen ist, nicht hervor. Die Zusammensetzung dieser charakte- 
ristisch gezeichneten Kristalle kann auf Grund thermischer Analyse 
nicht angegeben werden. Es ist sehr wahrscheinlich, dafs die Schmelz- 
kurve zwischen 45—50 °/, Silicium ein freies oder verdecktes Maximum 
aufweist, das aber in einem Konzentrationsintervall von 5°/, bei 
sehr geringen Temperaturunterschieden nicht ausgearbeitet werden 
konnte. Es ist sehr wahrscheinlich, dafs das geriffelte Struktur- 
element sich direkt aus der Schmelze bildet, denn nach dem Er- 
hitzen des Regulus mit 45 °/, Silicium auf 1120° und Abschrecken des- 
selben in Wasser konnte auf der Schliffflache des noch spréder 
gewordenen Regulus die geriffelte Kristallart deutlich in unverinderter 
Menge wiedererkannt werden. Dals die Zusammensetzung dieser Kri- 
stallart der Formel MnSi, entspricht, ist wohl ausgeschlossen, da 
der Regulus mit 50°/, Silicium bereits deutlich primar ausgeschiedene 
Siliciumnadeln zeigt, und die angefiihrte Forme! einen Siliciumgehalt 


von 50.81 °/. erfordern wiirde. 





0 


















126 


Die Kristallisation der Schmelzen von 50—100 °/, Silicium ist ein- 
fach: Auf der Kurve F/G scheidet sich primiir Silicium aus, wihrend bei 
1136° das gestreifte Strukturelement von unbestimmter Zusammen- 
setZung kristallisiert. 

Das Mangan bildet also mit Silicium zwei wohl definierte Ver- 
bindungen: Mn,Si und MnSi, es existiert ferner eine Reihe von 
Mischkristallen von reinem Mangan an bis zu einem Gehalt von 
17.7 Atomprozenten Siliciam, und schilielslich ergab die mikro- 
skopische Untersuchung zwischen 87.5 und 100 Gewichtsprozenten 
Silicium das Vorhandensein eines durch schéne Parallelstreifung 
ausgezeichneten Strukturelements, dessen Zusammensetzung nicht 
bestimmt werden konnte. 

IXine Analogie im Verhalten von Eisen und Mangan dem Silicium 
gegeniiber ist nicht zu verkennen. Wiahrend GurerrLeR und Tam- 
MANN bei Eisen-Silicium eine Reihe von Mischkristallen von reinem 
Kisen bis zur Zusammensetzung Fe,Si konstatierten, fand ich bei 
Mangan-Silicium eine analoge Reihe von Mischkristallen von Mangan 
bis zu 17.7 Atomprozenten Silicium. Den Verbindungen Fe,Si und 
KeSi stehen die Verbindungen Mn,Si und MnsSi gegeniiber. 


Herrn Prof. Dr. G. Tammann méchte ich zum Schlufs fir die 
Anregung zu dieser Arbeit und seine vielseitige Unterstiitzung bei 
derselben meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 


Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1906. 
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XXXI. 
Uber Antimon-Thalliumlegierungen. 
Vou 
Ropert 8S. WI.uiams, 


Mit 1 Figur im Text. 


Es sind iiber die Antimon-Thalliumlegierungen nur zwei Ar- 
beiten veréffentlicht worden. Die erste, von CarsTaANJEN', konstatierte 
die Tatsache, dafs gleiche Mengen von Sb und Tl! eine harte spréde 
Legierung bilden. Die Arbeit von OmoprEr* behandelt die Wirme- 
ausdehnung von drei Sb-Tl-Legierungen. Aus diesem Grunde wurde 
ein systematisches Studium des Verhaltens beim Abkiihlen der Le- 
gierungen verschiedener Konzentrationen unternommen, an das sich 
eine mikroskopische Untersuchung der gebildeten Legierungen schlofs. 

Zur Ausfiihrung der thermischen Analyse wurden Mischungen 
von gleichen Volumen, die ungefihr 25 g wogen, in Réhren aus 
Jenenser Glas von 1?/, cm Durchmesser geschmolzen und die ‘T'em- 
peraturiinderungen wihrend der Abkiihlung vermittelst eines Platin- 
Platin-Rhodium-Thermoelementes beobachtet. Um eine zu schnelle 
Abkiihlung des geschmolzenen Metalles zu vermeiden, wurde das 
Glasrohr in ein zylindrisches Sandbad von 3'/, cm Durchmesser 
gestellt. Der Unterschied in der Dichte der beiden Metalle (Sb 6.8 
und Tl 11.8) machte fortwihrendes Umrihren notwendig, um die 
Saigerung médglichst zu reduzieren. Der Verlust an Sb bei héheren 
Temperaturen wurde wirksam durch Ausfiihrung der Schmelzungen 
in einer Wasserstoffatmosphire verhindert. Jede Abkiihlungskurve 
wurde zweimal bestimmt; aus den gefundenen Punkten wurde das 


' Journ. prakt. Chem. 102, 65—129. 
* Atti della R. Acc. dei Fisicocritici. Siena IV, 1890, p. 15. 
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Mittel genommen und dieses mittels der Schmelzpunkte des Zinns, 
231.9, des Wismuts, 269.2 und des Siedepunktes des Wassers, 100” 
auf die Skala des Luftthermometers reduziert. 


Tabelle 1. 


Antimon-Thallinm. 





22 , 2/838. \Bee | 383i 89.) 88/ PF seized 

=e 6 8 ~“,2~ “S230 ' spe P2B2B8O' sSBis=atiaseEFisgae 

ZR SHiGER° (enec ge aret( sz tml Egiscd 

_— sai | eo Ne R* esas)" = |"'s 

100 LOO 630 - 230 — —_ —_— 

90 93.9 D95 199 30 185 20 -— _- 

S80 87.2 574 196 50 184 30 os _- 

70 79.9 A385 195 80 185 Bd 1 _- 

£0 71.8 HOS 197 100 187 50 1 ~- 

50 62.9 470 195 130 187 45 1 — 

1() 53.0 4138 195 170 188 50 l — 

0 42.9 825 195 190 185 40 — — 

20) 29.8 195 LYS 230 185 75 2 _— 

19 28.5 198 195 180 187 SO 2 _ 

17.5 27.1 205 195 120 188 sO : — 

16.4 25 210 193 50 188 100 3 — 

16 24.4 215 193 40 137 85 3 —_ 

Lh 23.1 224 195 30 188 80 3 — 

12.5 19.5 235 195 15 187 50 2 226 10 
10 1o.4 253 195 10 186 830 —_— _ — 
4.01 12.0 265 195 10 185 30 — 226 15 
) 8.2 278 195 10 185 30 — 226 20 
2.5 4.2 291 195 5 185 20 — 226 25 
() () 301 160 — _- — 226 35 


Aus den Sb-Tl-Schmelzen kristallisiert, wenn die Temperatur 
unter die der Kurve AV fallt, reines Sb. Betreffs der Kristallisation 
des Tl ist folgendes zu bemerken. Das Tl existiert in zwei poly- 
morphen Kristallarten, der 8- und @-Form, die sich bei 225°! in- 
einander umwandeln. Aus den Liésungen mit 22 bis 0 Atomproz. 
Sb kristallisiert, wenn wir die Kurve JC iiberschreiten, 3-Tl. Da 
die Temperatur der Umwandlung des 3-Tl in das «-Tl, von dem 


Den von Levin aufgefundenen Umwandlungspunkt des Tl bei 226°, dem 
eine kleine Wiirmeténung entspricht, fand ich in guter Ubereinstimmung 


bei 225°. 
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<b-Gehalt der Schmelzen nicht beeinflufst wird, so hat man anzu- 
nehmen, dafs sich Sb in den Kristallen von 9-T1 nicht list.’ Aus 
den Schmelzen von 29.8—22 Atomproz. Sb scheidet sich nun nicht 
reines I'l aus, sondern es kristallisiert ein Mischkristall mit 22 Atom- 













































































? Sh-Z7L 
D' 19 : . EF’ 
A} 
we | 
“ ir 
|so92 +} aa _} - 
| | | 
| | | Schnhelue 
| | 
non” 
¥v ae T ty 
Schth +Sb 
| | x | | 
300-- + t +—AC 
| ach q1-3 
a. ad mri 1195 a 
| , yn 187 
| a 
| ) 
SHTLsFSS 
| z | - — > a> eum -- oe 
G \£8% -|1- ] Pe 
re 3 a0 
mpurozerite ANELMLOW* __| 











100 90 80 #0 60 SO 4O 30 £0 10 7 
Gewtchtsprozente Anti man 


proz. Sb. Hierfiir spricht der Umstand, dafs die Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation bei 195° von 29 Atomproz. Sb an, wie 


1 Um den Wirmeeffekt, welcher der polymorph. Umwandlung des ‘Tl ent- 
spricht, auf den Abkiihlungskurven zu finden, wurden die Abkiihlungskurven 
mit 60 g Tl und derselben Menge der Tl-reichen Schmelzen bestimmt. Wie 
aus der Tabelle und dem Diagramm sich ergibt, nimmt die Zeitdauer der 
Umwandlung bei 225° mit zunehmendem Tl-Gehalt zu. Es handelt sich also 
hier um die Umwandlung des TI. 
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aus dem Verlaut der Kurve D’ FE’ zu ersehen ist, mit abnehmenden 
Sb-Gehalt schnell abnimmt. Diese Zeitdauer miilste bei 22 Atom- 
proz. Sb null werden, doch bemerkt man einen, wenn auch kleinen 
Wirmeefiekt in noch Sb-iirmeren Schmelzen, was wohl darauf zu- 
riickzufiihren ist, dafs aus der eutektischen Schmelze das Sb in die 
Tl-Kristalle nach ihrer Umwandlung von @- in e@-Tl nicht schnell 
genug hinein diffundiert. 

Nachdem sich die eutektische Kristallisation bei 195° vollzogen 
hat, bestehen die Konglomerate von 100—22 Atomproz. Sb aus 
zwei Kristallarten, aus Sb und den gesittigten «-Tl-Mischkristallen 
mit ungefihr 22 Atomproz. Sb, die Konglomerate von 22—0 Atom- 
proz. Sb bestehen aber aus einer Reihe von Mischkristallen, deren 
Sb-Gehalt, so weit derselbe nicht durch Verzégerung der Diffusion 
von Sb veriindert ist, dem der Schmelze entspricht. 

Nun tritt bei 187°, also um 8° unterhalb der eutektischen 
Temperatur, in allen Konglomeraten, die Bildung einer neuen Kri- 
stallart, der Verbindung SbTI,, mit einer Unterkiithlung von etwa 
2° ein. Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist durch das 
Maximum der Zeitdauer des Haltepunktes bei 187° gegeben. Das- 
selbe liegt bei Punkt H auf der Kurve G//I. Der Umstand, dafs 
der Wiirmeefiekt bei 187° wie aus der Kurve G HI vorgeht, sich 
nicht proportional der Konzentration fndert, ist darauf zuriick- 
zufiihren, dafs bei der Bildung der Verbindung, SbTI,, die beiden 
Kristallarten sich nicht vollstaindig durchdringen. Hierdurch ist 
auch die Lage des Maximums der Zeitdauer bei 187°, ent- 
sprechend 25 Atomproz. Sb, nicht vollstiindig gesichert. Doch steht 
uns ein anderes Mittel fiir die Bestimmung der Zusammensetzung 
der Verbindung nicht zu Gebot. Die Richtigkeit der Formel SbT!, 
der Sb-Tl-Verbindung vorausgesetzt vollziehen sich bei 187° folgende 
reversible Reaktionen: Von 100—22 Atomproz. Sb: 


1. 1 Mol. SbTl, . » 0.961 Mol. Mischkristalle (Sb 22 Atomproz. — 
Tl 78 Atomproz.) + 0.154 Mol. Sb. 


Von 22—0 Atomproz. Sb: 


2. 1 Mol. SbTl, . ~ x Mol. Mischkristalle + y Mol. TI. 


Unterhalb 187° miifsten also die Legierungen bei normalem Ver- 
lauf ihrer Bildung, entsprechend der Erreichung des Gleichgewichtes, 
zwischen 100—25 Atomproz. Sb aus Sb und SbTI, bestehen. (Von 
100—29.8 Atomproz. Sb miifste das noch vorhandene Sb primar 
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aus der Schmelze entstanden sein, von 29.8—25 Atomproz. Sb 
miifste dasselbe aber aus dem Eutektikum stammen.) Die Le- 
gierungen von 25—0 Atomproz. Sb miifsten aus SbTl, + Tl bestehen. 

Legierungen mit weniger als 50 Atomproz. Tl waren hart, 
spréde und konnten gut poliert werden. Wurde der Tl-Gehalt ge- 
steigert, so wurden die Reguli immer weicher und zwar wurden die 
Tl-reichen Legierungen so weich, dafs das Polieren derselben aulser- 
ordentlich schwierig war. Die besten mikroskopischen Bilder wurden 
durch Atzen mit verdiinntem Wasserdampf (man liefs die polierten 
Reguli 12 Stunden iiber 75°/, H,SO, stehen) erzielt. 

Legierungen von 100—29.8 Atomproz. Sb zeigen in allen Fillen 
drei Strukturelemente: 

1. Primiir gebildete Sb-Kristalle, deren Konturen zerfressen 
waren, 

2. eine homogene strohgelbe Substanz SbTI, von nicht deutlich 
kristallinischer Struktur, 

3. ein Gemenge von SbTI, und sehr kleinen, etwas gekriimmten 
Stiibchen von Sb, die offenbar aus dem Eutektikum stammten. 

In allen Fallen warSaigerung bemerkbar. Zwischen 53—29.8 Atom- 
proz. Sb hatten sich sogar zwei Schichten, eine obere, an Sb-Kri- 
stallen reiche, und eine untere, an Sb-Kristallen arme Schicht ge- 
bildet. 

Bei der eutektischen Zusammensetzung waren nur zwei Struk- 
turelemente zu sehen, die strohgelbe Verbindung und die gekriimmten 
Sb-Staibchen. Von der eutektischen Zusammensetzung (29.8 Atom- 
proz. Sb) bis 25 Atomproz. Sb nahm die Menge der Verbindung 
zu und die der Sb-Stabchen ab. 

Wenn die Reaktion bei 187° vollstiindig gewesen wiire, so 
miifste ein Regulus mit 25 Atomproz. Sb homogen sein, doch war 
eine, wenn auch ziemlich geringe Menge von Sb-Stibchen immer 
vorhanden. Auch nach 15 Stunden lang fortgesetzter Erhitzung 
bei 10° unterhalb der Bildungstemperatur der Verbindung waren 
die Sb-Staibchen nicht vollstindig verschwunden, obgleich ihre Menge 
deutlich abgenommen hatte. Von 25—22 Atomproz. Sb nahm die 
Menge der Sb-Stibchen rasch ab, um bei ungefihr 22 Atomproz. 
fast zu verschwinden, wihrend die Menge der gelben Verbindung 
langsam abnahm und die Menge der e-Tl-Sb-Mischkristalle zunahm. 

Fliissiges Sb und Tl mischen sich in allen Verhiiltnissen. Aus 
diesen Mischungen scheiden sich einerseits reines Sb, andererseits 
Mischkristalle von Sb in @-Tl (ca. 22 Atomproz. Sb enthaltend) aus. 
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Die Kurven dieser beiden primiren Ausscheidungen schneiden sich 
in einem eutektischen Punkte bei 29.8 Atomproz. Sb. Das #-T! 
lést nicht merkliche Mengen Sb, da der Umwandlungspunkt des 
Tl bei 225° durch einen Sb-Gehalt nicht beeintiufst ist. 

Hochst eigentiimlich ist die Bildung der Verbindung von der 
vermutlichen Zusammensetzung SbT], bei einer Temperatur (187°), 
welche nur 8° unterhalb der Temperatur des Eutektikums liegt. 
Bei dieser Temperatur treten Sb und Tl zu Kristallen der Ver- 
bindung SbTI, zusammen. 


we lie Beng a ie ane 
ee eT ee a = o vo 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, Herrn Prof. Tammann 
fiir seinen Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1906. 
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XXXII. 
Uber die Legierungen des Silbers mit Thallium, Wismut 
und Antimon. 


Von 
G. I. PerrRenKo. 


Mit 3 Figuren im Text und 1 ‘Tafel. 


1. Silber-Thalliumlegierungen. 


Uber das Verhalten dieser beiden Metalle gegeneinander findet 
sich in der Literatur nur die Angabe von Hrycock und NeviLe}, welche 
gefunden haben, dals bei Zusatz von Silber bis zu 1°/, der Schmelz- 
punkt des Thalliums erniedrigt wird. Dieselben Verfasser? bestimmten 
die Koordinaten der Schmelzkurve von Silber-Thalliumlegierungen, 
welche 0—20°/, Thallium enthielten. Hierbei ergab sich, dafs die 
Krniedrigung des Silberschmelzpunktes proportional dem ‘Thallium- 
gehalt zunimmt. Damit sind unsere Kenntnisse iiber das Verhalten 
der beiden Metalle gegeneinander erschépft. Die Frage, ob diese 
Metalle eine Verbindung geben oder nicht, ist noch nicht 
untersucht. 

Das Silber und Thallium wurden in einem hessischen Tiegel 
unter Kohlepulver, welches die Schmelze gegen Oxydation schiitzte, 
zusammengeschmolzen. Aber infolge der Fliichtigkeit des Thalliums 
finderte sich beim Erhitzen die Konzentration der silberreichen 
Legierungen stark. Wahrend bei den Legierungen mit 100 bis 
70°/, Thallium ungefahr 1°/, Tl abbrennt, betrug der Verlust an 


0 


Thallium in den silberreichen Legierungen bis zu 10°/, und mehr. 


' Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 31. 
> Phil. Trans. 189 A (1897), 25. 


Z. anorg. Chem. Bd. 50. 10 
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Bei jedem Versuch benutzte ich 30 gr der Mischung. Die 
Resultate der Abkiihlungskurven sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gefalst und in Fig. 1 graphisch dargestellt. Die Konzentrationen 
der Legierungen sind nach den Resultaten der Analysen korrigiert. 


‘Tabelle A, 





Tl-Ag. 
rlGel ‘Temp. Kuktekt. Kristallisation Umwandlungen 
i tye lait 
Pew, der 5 Zeitdauer bed Zeitdauer 
Knicke emp. ‘n Sek. Temp. i ek 


| 303° Smp. des Thalliums, 


100.0 | Kristallisationszeit 145 226° 50 
sD 293 287 160 227 60 
17.5 287 L380 — — 
45.0 320 289 170 - — 
90.0 470 285 150 227 40 
WO0 D9) 284 130 
HO.0 637 287 120 228 ?0. 
50.0 HH he be 110 

4.0 725 287 80 
29.0 790 287 40 

10.0 SU4 287 10 

2 0 G50 

0.0 961.5 Smp. des Ag, Kristallisationszeit 110 


Lie Schmelzkurve der Silber-Thalliumlegierungen besteht aus 
den zwei Asten AB und BC, welche sich im eutektischen Punkt B 
bei 287° schneiden. Den Schmelzpunkt des Thalliums fand ich bei 
$03 —304° C, den Umwandlungspunkt des Thalliums_ bei 227°. 
Die Abkihlungskurven wurden gewodhnlich bis 250° und nur fir 
einige Konzentrationen bis 100° verfolgt. 

lm Diagramm ist durch den Punkt B eine Horizontale ge- 
zogen und auf dieser sind Senkrechte errichtet. 1 mm _ derselben 
entspricht der Kristallisationsdauer von 20 Sek. Die grdéfste Zeit- 
dauer der eutektischen Kristallisation findet sich im Punkt B mit 
2.5") Silber. Von diesem Punkte aus nimmt die Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation nach beiden Seiten hin ab. Die graphische 
Kixtrapolation ergibt, dafs die Zeitdauer der eutektischen Kristalli- 
sation bei 10°), Thallium und 90°), Silber Null wird. Infolgedessen 
hat man anzunehmen, dafs Silber und Thallium von 0—10°/, Tl 
eine Reihe von Mischkristallen bilden. Die mikroskopische Unter- 
suchung bestitigt diese Folgerung. Nach der Atzung mit verdiinnter 
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Salpeterséure sieht man auf der Schiititlache des Regulus mit 3°/, Tl 
nur eine Kristallart, deren einzelne Individuen voneinander durch 
feine Linien getrennt sind. Aufserdem sieht man an vielen Stellen 
sehr regelmiifsige Riffelungen. Die gewéhnlich gekiihlte Legierung 


mit 10°/, Thallium zeigt eine homogene Struktur, wenn man die 
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Schlifffliche mit Wasserdampf iitzt. Nach einer Atzung mit ver- 
diinnter Salpetersiure sieht man aber auf der Schilititlache zwei 
Strukturelemente: primar ausgeschiedene weilse Mischkristalle und 
eine graue Masse — das Kutektikum —, welches aus Thalliumkristallen 


und zwischen diesen liegenden kleinen glainzenden Punkten — den 
Mischkristallen — besteht. Wenn man aber den Regulus mit 10° 


Thallium sehr langsam abkiihlt, so ist seine Struktur auch nach 
dem Atzen mit verdiinnter Salpetersaure volistandig homogen. 

Dafs Tl und Ag eine Reihe von Mischkristallen miteinander 
bilden, erkennt man auch aus der Tatsache, dals die homogenen 


10” 
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Schliffflachen der Legierungen von 0 —10°/, Tl durch Wasserdampf 
geitzt wurden und diese Eigenschaft kann man am gesittigten 
Mischkristall in allen Tl-reicheren Reguli erkennen. 

Mit steigendem Thalliumgehalt nimmt die Menge des gesittigter, 
Mischkristalles mit 10°), Tl ab und die Menge des Tl-reichen 
Kutektikums zu. Auf der Schliffflache der Legierung mit 95°) 
lhallium und 5°/,. Silber kann man noch kleine sternfoérmige, primiir 
ausgeschiedene Mischkristalle, umgeben vom Eutektikum, erkennen. 

Auf der Schlifftlache des Regulus mit 98.5°/, sieht man primiir 
kristallisiertes Thallium in Form langer bliulicher Fasern, umgeben 
vom Eutektikum. Da die Gegenwart von Silber die Umwandlungs- 
temperatur des Thalliums nicht beeintlufst, so scheidet sich aus 
den Ag-haltigen Schmelzen offenbar reines 9-Tl aus, welches sich 
dann bei weiterer Abkithlung bei 226° in @-Tl umwandelt. Auf 
der gestrichelten Horizontalen bei 227° sind die Zeiten der Um- 
wandlung in vergrélsertem Maalsstabe aufgetragen. 


2. Wismut-Silberlegierungen. 


MaruiesseN! hat nachgewiesen, dafs die wismutreichen Legier- 
ungen unter Dilatation, die silberreichen dagegen unter Kontraktion 
kristallisieren. Bei der Legierung von der Zusammensetzung 
Ag, Bi hat er merkwiirdigerweise eine maximale Kontraktion gefunden, 
wiihrend hier ein Ubergang von positiven zu negativen 4 v- Werten 
zu erwarten ist. Derselbe Verfasser? hat die elektrische Leit- 
fihigkeit dieser Legierungen untersucht und gefunden, dafs die Leit- 
fihigkeit mit steigendem Silbergehalt zunimmt. Lavurre® hat die 
elektromotorischen Krifte der Wismut-Silberlegierungen untersucht 
und kam zu dem Resultat, dafs diese Metalle keine Verbindung bilden. 
Mit Ausnahme der Arbeit von Hrycock und Nrvinur*, welche die 
Schmelzpunkte von Wismut-Silberlegierungen mit 0O—31°/, Wismut 
bestimmten, finden sich in der Literatur keine Arbeiten iiber die 
Schmelztemperaturen dieser Legierungen. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie in den Tl-Ag-Legierungen. 
Die Abkihlungskurven wurden bis 200° aufgenommen. Die Resultate 


Pogg. Ann. 110 (1860), 21. 
* Pogg. Ann. 110 (1860), 190. 
» Journ. Chem. Soc. 60 (1894), 1031. 


* Phil. Trans. 189 A (1897). 


Z fae, eS wer tatbaone ahaa 


} 





he APE ahaa 


aw = 














137 


ier Beobachtung der Abkiihlung sind in der Tabelle 2 zusammen- 
zestellt und graphisch in Figur 2 dargestellt. 


Tabelle 2. 


Bi-Ag. 





Temperatur 
der ersten 


Gewichts-°/, Eutektische Kristallisation 


Bi 


Ausscheidung Temperatur Zeitdauer in Sek. 

100.0 269° Smp. Bi 320 
99.0 265 257 160 
97.5 - 262 400 
95.0 293 261 390 
90.0 346 261 375 
80.0 392 263 360 
60.0 450 261 275 
40.0 600 262 250 
17.0 840 262 120 

5.0 940 aa ~- 

0.0 961.5 Smp. Ag, 110 Sek. 


Die Schmelzkurve ABC besteht aus zwei Asten, Auf dem 
Ast AB ist Silber, auf B C Wismut im Gleichgewicht mit der Schmelze. 
Der Punkt B mit 2.5°/, Silber entspricht dem Eutektikum, welches 
bei 262°, der eutektischen Temperatur, kristallisiert. Der Ast AB 
der Schmelzkurve hat eine ungewéhnliche Form: er ist bei etwa 
40°/, Wismut merklich konkav. Diese ungewdhnliche Form der 
Kurve kann verschiedene Ursachen haben.? 

Wie die Gestalt der Schmelzkurve, so schliefst auch das 
Resultat der mikroskopischen Untersuchung die Méglichkeit der 
Existenz von Verbindungen des Silbers mit Wismut aus. Der 
eutektische Haltepunkt bei 262° wurde von mir noch deutlich bei 5 °/, 
Wismut beobachtet. Da die Legierungen mit 40 und 17°/, Wismut 
bei 262° mit einer Unterkiihlung von ungefihr 10° kristallisierten, 
sind die eutektischen Haltezeiten etwas unregelmiilsig. 

Die mikroskopische Untersuchung ergab folgendes: Auf den 
Schliffen mit 17—95°/, Wismut sieht man zwei Strukturelemente; 
die primiir ausgeschiedenen weifsen silberreichen Mischkristalle, 
umgeben von der sekundir ausgeschiedenen grauen mikrokristalli- 


' B. Roozesoom, Die heterogen. Gleichgewichte I], 8. 273. 
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nischen Masse des Eutektikums. Das letztere hat nicht die fiirs 
kutektikum charakteristische lamellare, sondern immer eine fein- 
kérnige Struktur. Auf dem Schliff mit 20 °/, Silber sieht man be- 
sonders gut die dendritischen Silberkristalle, umgeben von einem 









































oT ee — — r _ T 7 1000 
A | | | | | 
+— p-——-—-4 ——_-- + -—_ _ -++- ae : — G00 
bana d | 
— ee ee ae ae —{ 800 
p | 
| ee ae ee — — 700 
i 
$f — 600 
| | 
| 
aes ae tr 4-H 569 
| 
| }———- + ——— ——pen OY 
a ee on oe oY 
, + ( 
| 
4 i © _ oe oe LOO 
| | | | 
| 4 + a —— see —_ ee | oe | 100 
| Ste Mites Nese! cote: 
AA. | L | | | | OR 








'O 10 20 30 40 50 60 W 80 90 100 
Qa wichtsnrocenté Bi 


grauen Kutektikum. Auf der Schlifffliche mit 2.5°/, Silber be- 
merkt man nur das Eutektikum. Auf dem Schliff mit 1°/, Silber 
endlich sieht man Wismutkristalle umgeben vom Eutektikum. 

Aus den Schmelzen mit mehr als 95°/, Silber kristallisiert 
beim Erkalten eine feste Lésung von Wismut in Silber. Dieses 
schliefse ich aus folgenden Beobachtungen: schnell gekiihlte Reguli 
mit 1°/, Wismut hatten eine inhomogene Struktur, auf ihrer Schlifi- 
liiche bemerkt man zwei Strukturelemente. Werden dieselben Regul 
langsam gekiihlt oder 2—3 Stunden auf 260—270°/, erhitzt, so 
bekommen sie eine ganz homogene Struktur. Nicht einmal bei einer 
810fachen Vergrélserung entdeckt man die geringsten Mengen eines 
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utektikums. Dasselbe gilt fiir die langsam gekiihlte Legierung mit 
5°) Wismut. Dementsprechend betrigt der Wismutgehalt des ge- 
sittigten Mischkristalles a bei langsamer Kiihlung mehr als 5°). 
Kine genauere Feststellung der Konzentration des gesiittigten Misch- 
kristalls a kann, weil hier die Abkiithlungsgeschwindigkeit von grofsem 
Kintlufs ist, nur schwierig ausgefiihrt werden. 


3. Die Antimon-Silberlegierungen. 


Die Schmelzkurve dieser Legierungen hat zuerst Gautier! be- 
stimmt. Er fand, dafs sie aus zwei Asten besteht, die sich im eutek- 
tischen Punkt schneiden. CHArpy? untersuchte die Legierungen 
mikroskopisch und hielt zwei Verbindungen fiir wahrscheinlich, 
nimlich Ag,Sb und Ag,Sb. HeEycock und Nevinie*® bestimmten 
wiederum die Schmelzpunkte der Antimon-Silberlegierungen und 
fanden, dafs die Schmelzkurve aus drei Asten besteht, und dafs die 
Knicke der Kurve bei 25 und 40 Atomproz. Antimon liegen. Der 
erste Knick entspricht der Verbindung Ag,Sb, der zweite dem Eu- 
tektikum. Allein der Knick bei 25 Atomproz. Antimon beweist 
noch nicht die Existenz einer Verbindung mit diesem Antimon- 
gehalt. Heycock und NrEvILLE zweifeln auch daran. Mary* kam 
auf Grund seiner volumetrischen Bestimmungen zu dem Schluls, dafs 
Silber und Antimon nur eine Verbindung geben, die der Forme! 
Ag, Sb. entspricht. 

Nach Abschlufs dieser Untersuchung erschien eine vorliiufige 
Mitteilung von Herrn Puscutn®, welcher angibt, dafs Antimon zwei 
Verbindungen mit Silber bildet, namlich SbAg, und SbAg,. Zu 
diesem Resultat kam er auf Grund der Messungen elektromotorischer 
Kriifte. 

Die Antimon-Silberlegierungen sind leicht darzustellen, wenn 
man Silber in fliissigem Antimon lést, das in einem Kohlensiure- 
strom auf 650—660° erhitzt wird. Die Analyse zeigte, dalfs der 


t) 
0” 


Verlust an Antimon der Legierungen mit 100—27 °/, Antimon 0.27 
nicht iiberstieg. Die Geringfiigigkeit dieses Verlustes berulit wahr- 
scheinlich auf der Faihigkeit des Antimons, leicht in das Silber zu diffun- 


! Contribution a l'étude des alliages 1901, S. 110. 
* Contribution A l'étude des alliages [901, S. 149. 
3 Phil. Trans. 189 A (1897). 

* Zeitschr. phys. Chem. 50 (1905). 

* Protokolle d. russ. phys.-chem. Ges., Mai 1905. 
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dieren. So fihrt Mary’ tolgende Beobachtung an: ,,Wirft man auf 
das erhitzte, aber weder geschmolzene noch rotgliihende Silber ein 
Stiick Antimon, so schmilzt beides (vgl. Eis und Salz)*‘ 

Zu den Versuchen benutzte ich 30g der Legierung. Die Ab- 
kiihlungskurven wurden bis 400° und zuweilen noch bis zu 200° 


aufgenommen. 


Tabelle 3. 





Ag-Sb. 
Antimongehalt Temp. EKutektische Kristallisation 
der Legierungen der 
Gewichts-°,,  Atom-°/, Knicke Temp. Zeitdauer in Sek. 
100.0 100.0 Sinp. des Sb bei 630.6°, Kristallisationszeit 250 
90.00 88.98 SRS 479° 50 
70.00 67.69 545 483 150 
45.00 42.38 483 483 365 
85.00 82.59 521 483 130 
80.00 27.76 543 478 40 
Ausscheidung der Verbindung SbAg, 

27.07 25 bei 559 220 
25 00 23.09 614 562 135 
20.00 18.21 674 5d7 85 
15.00 13.45 759 — = 

5.00 4.51 923 - = 


0.0 0.0 Smp. des Ag 961.5°, Kristallisationszeit 110 


In der Tabelle 3 sind die Beobachtungen zusammengestellt, und 
auf Grund der Tabelle ist das Diagramm Fig. 1 konstruiert. Im 
Diagramm sind meine Beobachtungen durch Punkte, und die Beob- 
achtungen von Herycock und Nevitue durch Kreuze dargestellt. 
Wie man sieht, stimmt der gréfste Teil der Beobachtungen iiberein. 
Die Schmelzkurve ABCD besteht aus drei Asten: vom Schmelz- 
punkt des Silbers fiallt sie steil ab bis zum Punkt B, wo sie mit 
dem Ast BC einen deutlichen Winkel bildet. Der Ast BC schneidet 
den Ast DC im eutektischen Punkt C. 


Die Verbindung Ag,Sb. 
Die Griinde fiir die Annahme dieser Verbindung sind folgende:* 
|. Im Punkt B bei 27.07°/, Antimon hat die Schmelzkurve 
einen Knick, welcher nicht nur dadurch bestimmt wird, dafs sich 


' Zeitschr. phys. Chem. 50 (1905), 204. 
* G. Tammany, Z. anorg. Chem. 37, 303. 
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Fig. 3. 


der Temperatur des nonvarianten Gleichgewichtes, 
im Punkt B. 

2. Die durch eine graphische Extrapolation bestimmte 
dauer der eutektischen Kristallisaton 


(27.07 °/, Sb) gleich Nuil. 


bei 485° wird im 
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3. Die Legierung mit 27.07°/, besteht nur aus einer Kristall- 
art: auf der Schlifftliche sieht man grofse Polygone, die durch feine 
lLinien voneinander getrennt sind. 

Bei 560° vollzieht sich folgende umkehrbare Reaktion: 


Ag, Sb ~™ gesiittigte Mischkristalle 6 + Schmelze B. 


Wir wollen die Kristallisation der Schmelzen, vom _ reinen 
Silber ausgehend, vertolgen. Der Schmelzpunkt des Silbers wird 
durch Zusatz von Antimon stark erniedrigt. 

Kis kristallisiert aber nicht reines Silber aus den silberreichen 
Schmelzen, sondern es scheiden sich antimonhaltige Mischkristalle 
aus. Zu diesem Schlusse kommt man durch die mikroskopische 
Untersuchung der Schliffe langsam gekiihlter Reguli. Reguli mit 
0—15°). Antimon, welche langsam bis 560° gekihlt und darauf 
2—% Stunden bei dieser Temperatur erhalten wurden, hatten eine 
ganz homogene Struktur. Sie bestanden aus einer einzigen Art von 
Kristallpolygonen. Beim Atzen mit verdiinnter Salpetersiiure wird 
die Schliffttiche dieser Legierungen ganz gleichmifsig angegriffen 
und bedeckt sich mit verschiedenen Anlauffarben, unter denen griin 
und rot vorherrschen. Die schnell gekihlten Reguli dagegen hatten 
keine homogene Struktur. 

Auf der Schliffiliche solcher Reguli sieht man auch Polygone, 
aber ihr Zentrum und ihre Rinder sind ganz verschieden. Der 
zentrale Teil der Polygone enthilt mehr Silber, wird daher leichter 
angegrifien als die Rinder. Aulserdem sieht man in den Ecken 
zwischen den Polygonen noch ein Strukturelement, dessen Aussehen 
an die Verbindung Ag,Sb erinnert. Bei langsamer Abkiihlung wird, 
wie schon erwihnt, die Struktur der Reguli dieser Legierungen 
ganz homogen. Die Legierungen mit 15—25°/, Antimon bestehen 
sowohl nach schneller als auch nach langsamer Abkiihlung immer 
aus zwei Strukturelementen, wie man es auf Fig. 1, Tafel II sieht. 
die weifsen Massen sind gesiittigte Mischkristalle, welche von grauen, 
auf der Abbildung schwarzen Kristallen der Verbindung Ag,Sb 
umgeben sind. 

Sogar bei 300facher Vergréfserung sieht die graue Masse ganz 


homogen aus, wie es auch zu erwarten ist. Da nach einer graphischen 
Iextrapolation die Zeitdauer der Kristallisation bei 560° bei 15 bis 
16°). Antimon Null wird, so ist dieses wahrscheinlich die Konzen- 
tration des gesittigten Mischkristalles. Die Struktur widerspricht 
nicht dieser Annahme, denn die langsam abgekiihlte Legierung mit 
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15°/, Antimon besteht nur aus einem Strukturelement: anf der 
Schlifffiiche sieht man nur polygonale Figuren, welche nach dem 
Atzen griinrot gefirbt sind. Die Legierung mit 20°) Antimon 
dagegen besteht aus zwei Elementen, deren Mengen sich fast wie 
2:1 verhalten. Es ist bemerkenswert, dafs der gesiittigte Misch- 
kristall eine Zusammensetzung hat, welche sehr nahe der Forme!l 
Ag, Sb (15.6°/, Sb) liegt. Ein solches Mineral kommt in der Natur 
vor und ist unter dem Namen Diskrasit (Stibiohexaargentit) be- 
schrieben. ! 

Im Punkt’B kristallisiert die Legierung bei der konstanten 
Temperatur 560°. Die Schlifffliche eines Regulus von-dieser Kon- 
zentration besteht aus Polygonen, die durch feine Linien begrenzt 
werden. Beim Atzen mit verdiinnter Salpetersiure bedeckt sich die 
ganze Fliche mit einer Anlauffarbe, wobei dunkelbraun und rot 
vorherrschen. 

Die Kristallisation der Legierungen von 27.07—45°), Antimon 
wird durch den Ast BC und die Horizontale aC dargestellt. 

Bei der Abkiihlung dieser Legierungen kristallisiert zuerst die 
Verbindung Ag,Sb, und bei 485° kristallisiert das Eutektikum © 
45°/, Sb). Dies wird durch die mikroskopische Untersuchung voll- 
kommen bestiitigt, wie man auf Fig. 2, Tafel Il sieht. Die weifsen 
Massen sind Kristalle der Verbindung Ag,Sb, welche vom Eutekti- 
kum (Ag,Sb + Sb) umgeben sind. Schliefslich betindet auf dem Ast 
(D Antimon sich im Gleichgewicht mit der Schme!ze. 

Auf den Schliffen sieht man primir ausgeschiedene Antimon- 
kristalle, umgeben vom Eutektikum. Die Struktur dieser Legierungen 
ist in Fig. 3 und 4, Tafel I] abgebildet. 

Ks gibt im ganzen acht Zustandsfelder. Oberhalb der Schmelz- 
kurve ABCD ist alles fliissig. Unterhalb 4B2CV) liegen die Zu- 
standsfelder, in denen je eine Kristallart sich im Gleichgewicht mit 
der Schmelze betindet: 


1. AbB — silberreiche Mischkristalle (AgSb) + Schmelze. 
2. BaC — Ag,Sb + Schmelze. 


3. DCd — Sb 4+ Schmelze. 
Unterhalb dieser Felder ist alles kristallisiert. 


EAbG@ — Mischkristalle (Ag + Sb). 

GbhBH — gesiittigter Mischkristall ) + Ag, Sb. 
HaCJ — Ag,Sb + Eutektikum ©. (Ag, Sb + Sb). 
JCdkK — Sb + Eutektikum © 





' Petersen, Pogg. Ann. 1869, 137. 381. 
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Vergleicht man die von Hgrycock und NeEvILuE beobachtete 
atomare Getrierpunktserniedrigung des Silbers durch kleine Zusitze 
von Bi, Tl, Sb mit der auf Grund der Atomschmelzwiarme, 2.5 Cal, 


berechneten, so sieht man, dafs jene durchweg kleiner sind als diese. 
Die Beobachtung ergab fiir Bi 11.0°, fiir Tl 8.8° und fiir Sb 8.64°, 
wihrend die Berechnung unter Annahme, dals sich reines Ag aus 
den Lésungen ausscheidet, 13.6° ergibt. Es folgt also auf diesem 
Wege, dafs sich Bi, Tl und Sb in kristallisiertem Silber lésen. 

Die Hauptresultate dieser Untersuchung lassen sich also dahin 
zusammentassen, dafs Antimon mit Silber die Verbindung SbAg, 
bildet, aber Thallium und Wismut mit Silber keine Verbindung 
eingehen. Alle drei Metalle: Sb, Tl und Bi geben aber mit Silber 
je eime Reihe von Mischkristallen, deren gesittigtes Endglied bei 
Antimon 15—16°/, Sb, beim Thallium 10°/, Tl und beim Wismut 
ca. 5°/, Bi enthalt. 

Herrn Prof. G. Tammann bin ich fiir seinen Rat zu Dank ver- 
bunden. 


(dittengen, Institut fiir anorgan. Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1906. 
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XXXII. 


Uber die Legierungen des Goldes mit Wismut und Antimon. 
Von 
Rupour VoGeEL. 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


I. Gold-Wismutlegierungen. 


Kine volistaindige Untersuchung der Gold-Wismutlegierungen 
liegt bis jetzt noch nicht vor. Von Herycock und Nevintue! wurde 
die Gefrierpunktserniedrigung sehr verdiinnter Lésungen von Gold 
in Wismut bestimmt. Aus den Versuchen ist zu entnehmen, dals 
Gold, bis zu 1.6 Gewichtsprozenten in geschmolzenem Wismut gelést, 
den Schmelzpunkt des letzteren um 4 


erniedrigt. Untersuchungen, 
welche Osmonp und Roperts-Auvsten ? iiber die mechanischen EKigen- 
schaften und AnDREws® iiber die Struktur von Gold-Wismutlegie- 
rungen angestellt haben, beziehen sich umgekehrt nur auf sehr 
goldreiche Legierungen (99.8 °/, Au + 0.2 °/, Bi). Die Kxistenz einer 
chemischen Verbindung von Gold und Wismut glaubt Rdéssier * 
nachgewiesen zu haben. Derselbe hilt den Riickstand, welchen 
eine Legierung aus 100 g Wismut und 3g Gold nach Behandlung 
mit verdiinnter Salpetersiure hinterliels, fiir eine aus der geschmol- 
zenen Legierung beim Abkiihlen auskristallisierende chemische Ver- 


' On the lowering of the freezing points of Cd, Bi, Pb when alloyed 
with other metals. Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 888. 

* On certain mechanical properties of metals considered in relation to 
the periodic law. Phil. Trans. 179 (1888), 339. 

* Microscopie structure of gold and gold alloys. Engineering 66 (1893), 
411. 541. 733. 

* Synthese einiger Erzmineralien und analoger Metallverbindungen durch 
Auflésen und Kristallisierenlassen derselben in geschmolzenen Metallen. 
Z. anorg. Chem. 9 (1895), 70. 
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bindung, deren Zusammensetzung zufolge der Analyse jenes Riick- 
standes der Forme! Au,Bi mit 73.97 °/, Gold entspricht. Neuerdings 
untersuchte Mary? auf Grund der Angaben von HouLzmMann iiber 
die spezitischen Gewichte von Gold-Wismutlegierungen die Kurve 
der spezitischen Volumina und fand eine maximale Volumenkon- 
traktion — '/,, des Gesamtvolumens — bei 38.8°/, Gold, ent- 
sprechend der Formel Au,Bi, mit 38.9°/, Gold. Kine natiirlich vor- 
kommende Gold-Wismutlegierung, welche unter dem Namen Maldonit? 
bekannt ist, hat nach Mac Ivor ® nahezu die Zusammensetzung Au,Bi, 
Gold ergibt, wihrend 


indem die Analyse des Minerales 64.211 °/, 


(ie genannte Formel 65.322 °/, verlangt. 

Aus vorstehendem ist ersichtlich, dafs iiber die Natur der Gold- 
Wismutlegierungen nur wenig bekannt und besonders die Frage 
nach der Existenz chemischer Verbindungen dieser beiden Klemente 
noch nicht entschieden ist. Ich suchte daher durch Ausarbeitung 
eines Zustandsdiagrammes der Gold-Wismutlegierungen hieriiber Auf- 
klirung zu verschatten. 

Da Wismut bekanntlich gegen Oxydation recht widerstandsfahig 
ist und beim Erhitzen mit Gold dieses sehr leicht auflést, so wurden 
dieselben Versuchsbedingungen eingehalten wie bei der Untersuchung 
der Gold-Bleilegierungen. Zur Aufnahme der Abkihlungskurven 
wurden die goldreichen Metallgemische etwa 50°, die goldarmen 
200" liber die entsprechenden Temperaturen der Schmelzkurve (vgl. 
Hig. 1) erhitzt und der Verlauf der Abkiihlung bei allen Konzen- 
trationen bis 180° verfolgt. Bemerkenswerte Anderungen in der 
Zusammensetzung der Legierungen infolge Oxydation von Wismut 
fanden nicht statt. Die gréfste durch Zuriickwigen der Reguli er- 
mittelte Gewichtsabnahme entsprach einem Verlust von 0.1 °/, Wis- 
mut. Um Saigerungen, welche bei ungestérter Abkiihlung der 
geschmolzenen wismutreichen Legierungen zwischen 60—100°/, Bi 
eintraten, zu verhindern, wurden diese Schmelzen wihrend der 
Abkihlungsversuche gerihrt. 

Tabelle 1 enthalt nach steigendem Wismutgehalt der Legierungen 
die den Abkihlungskurven entnommenen und wie friiher auf Lutft- 
thermometergrade umgerechneten Temperaturen 1. der primiéren Aus- 
scheiduvg einer Kristallart, 2. der eutektischen Kristallisation, sowie 


Das spezifische Volumen als Bestimmungsmerkmal chemischer Ver- 
bindungen unter den Metalllegierungen. Ze:tschr. phys. Chem. 38 (1901), 298. 
Vergl. Dana, A system of Mineralogy. 5. 15. 
* Note on bismuthic gold. Chem. News 65 (1887), 191. 
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die Kristallisationszeiten in Sekunden. Aus diesen Bestimmungen ergibt 


sich das Zustandsdiagramm der Gold-Wismutlegierungen. (Vgl. Fig. | 


Tabelle 1. 


























Wismutgehalt Beginn der primiren Eutektische 
der Legierungen Ausscheidung : Kristallisation 


Gewichts-°,, Atom-°,! einer Kristallart Temp. in®C Zeit inSek. 
0 0 1064° (Smp. von Au, Kristallisationszeit 110°) 
4.00 3.79 1000 _ 

20.00 19.12 810 243 60 
40.00 38.67 631 241 L170 
55.00 93.61 480 238 200 
70.00 68.83 336 241 250 
75.00 73.94 296 240 280 
80.00 79.10 266 238 290 
895.00 84.25 245 241 300 
90.00 8.458 204 241 200 
95.00 94.75 256 241 v0 
100.00 100.00 266 (Smp. von Bi, Kristallisationszeit 290° 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm der Gold-Wismutlegierungen. 























' Atomgewichte Au = 197.2, Bi = 208.5. 
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Die Schmelzkurve setzt sich aus zwei nahezu geradlinig ver- 


laufenden Kurveniisten A B und BC zusammen, welche sich bei 240' 
und einer Konzentration von 82 °/, Wismut im eutektischen Punkte B 
schneiden. Aus diesem Umstande, besonders aber aus der Tatsache, 
dalfs siimtliche Legierungen von 4—100°/, Wismut bei ein und der- 
selben Temperatur eutektisch kristallisieren, mufs man schliefsen, 
dals Gold und Wismut unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
eine chemische Verbindung nicht eingehen. 

Auf der Abkihlungskurve einer Legierung mit 4°/, Wismut 
tindet sich keine Spur eines Haltepunktes oder einer Verzégerung 
der Abkiihlungsgeschwindigkeit, die auf eine Ausscheidung von Eu- 
tektikum £2 schliefsen lielfse. Ferner schneidet die Linie, welche 
man durch die Endpunkte der im Diagramm durch Senkrechte an- 
gedeuteten Kristallisationszeiten legt, die eutektische Horizontale a’ « 
im Punkte a bei 4°/, Wismut: Legierungen mit 0—4°/, Wismut 
kristallisieren also vollkommen, ohne Rest zu hinterlassen, zwischen 
1064 und 240° und sind daher als feste Lésungen von Wismut in 
Gjold zu betrachten; der gesittigte Mischkristall a’ enthalt etwa 4°). 
Wismut. Diese Folgerung wird durch das Aussehen der Struktur 
msofern bestiitigt, als sich das Eutektikum B auch nach dem Atzen 
der Schlifftlache mit Kénigswasser und bei Anwendung starker Ver- 
grilserung im Regulus mit 4°/, Bi nicht mehr nachweisen lafst. 

Die Kristallisation der Gold-Wismutlegierungen verliuft nach 
dem beschriebenen Diagramm in der Weise, dafs sich bei Abkiihlung 
der Schmelzen von O—82°/. Wismut innerhalb der Temperatur- 
intervalle von 1064—240° Mischkristalle mit O0—4°/, Wismut ab- 
scheiden, wihrend zwischen 82 und 100°/, reines Wismut primar 
auskristallisiert. Die zwischen 4 und 100°/, Wismut restierende 
Schmelze von der Zusammensetzung B zerfallt bei 240° in ein 
eutektisches Gemenge, bestehend aus dem gesiittigten Mischkristall 

und reinem Wismut. 

An die Untersuchung der Legierungen auf thermischem Wege 
schlofs sich wie bei den friiheren Arbeiten eine mikroskopische 
Untersuchung der Struktur. Dieselbe ist unter dem Mikroskop schon 
auf den ungeiitzten Schlifftlachen ganz gut zu erkennen, indem sich 
besonders die an ihrer gelben Farbe leicht kenntlichen Goldkristalle 
deutlich von den bliulichweifsen Mischkristallen und diese von 
dem schwach rétlich gefiirbten Wismut abheben. Sehr scharf und 
schén treten die Kontraste zwischen den einzelnen Strukturelementen 
hervor, wenn man die Schliffe in emer Mischung von etwa 1 Teil 
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konzentrierter Salpetersiure und 10 Teilen konzentrierter Salzsiure 
Salpetersiure allein erwies sich als ganz ungeeignet) nach einge- 
tretener Rotiirbung wenige Sekunden liegen lilst, wobei das Gold 
und der gesittigte Mischkristall nicht merklich verindert werden. 
das Wismut dagegen sich schwarz firbt. Da die Abkihlungs- 
gseschwindigkeit der geschmolzenen Legierungen, wie sie bei den 
Versuchen innegehalten wurde, zu grofs war, um eine volikommene 
Diffusion des Wismuts in die Goldkristalle zu erlauben, so ist die 
Schlifffliche einer Legierung mit 4°), Wismut nicht, wie zu er- 
warten, homogen, man sieht vielmehr gelbe unscharf begrenzte Gold- 
kristalle umgeben von der weilsen Masse des Mischkristalles. Von 
dem Eutektikum B ist nichts zu sehen. Schreckt man jedoch diese 
Legierung von einer beliebigen oberhalb 400° liegenden Temperatur 
durch EKinwerfen in kaltes Wasser ab, so zeigt die Struktur nach 
dem Atzen ein vollstiindig veriindertes Aussehen. Das weilse Struk- 
turelement ist verschwunden und an seiner Stelle sieht man zwischen 
gelben Goldkristallen ein Eutektikum aus gelben und schwarzen 
Bestandteilen von schéner lamellarischer Struktur, also ganz das- 
jenige Bild, welches man haben wiirde, wenn Gold und Wismut 
iiberhaupt keine Mischkristalle bildeten. Auf Grund dieser Versuche, 
welche bei 400, 500, TOO und 800° stets dieselbe Veriinderung der 
Struktur zur Folge hatten, mufs man daher schlielsen, dafs die 
Diffusion von Wismut in Gold bei hohen Temperaturen sehr gering 
ist, unterhalb 400° aber rasch zunimmt. Im Zustandsdiagramm 
Hig, 1 ist dies durch Kriimmung der Linie Aa’ angedeutet. 

Auf den Schliffflichen der Legierungen mit mehr als 4°/, 
Wismut bemerkt man Goldkérner, umbhiillt von weilsen Misch- 
kristallen und diese ihrerseits umgeben von einem-Kutektikum, dafs 
sich aus weilsen Lamellen des gesittigten Mischkristalls und schwarzen 
Wismutlamellen zusammensetzt. Die Goldkristalle bilden lange, sich 
kreuzende Reihen und sind teils nur von schmalen weilsen Rindern 
aus Mischkristallen umsiumt, teils liegen sie in gréfseren zusammen- 
hingenden Massen der letzteren eingebettet. Mit steigendem Wismut- 
gehalt der Legierungen nimmt die Menge des gesittigten Misch- 
kristalles ab, die des Eutektikums zu. Bei 70°/, Wismut kommen 
nur noch vereinzelt minimale Einschliisse von Gold vor, da die Misch- 
kristalle, welche sich in diesem Gebiete lings des Kurvenastes AB 
primir abscheiden, von Anfang an reicher an Wismut sind. Die 
Mischkristalle treten hier hiufig als grofse, schon mit blofsem Auge 
sichtbare, regelmilsige, meist 6 seitig begrenzte Individuen auf, stellen- 


Z. anorg. Chem. Bd. 5), 11 
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weise auch in Form von Kristallskeletten. Auf Fig. 1 (Tafel IIT) ist 
der skelettartige Charakter der weifsen primir ausgeschiedenen Misch- 
kristalle deutlich zu erkennen. Das die Kristalle umgebende, dunkle: 
geiitzte Strukturelement ist das Eutektikum B (Mischkristall a’ + 
W ismut). 

Auf der anderen Seite des eutektischen Punktes von 82—100°). 
Wismut enthalten die Konglomerate, umgeben von demselben Eutek- 
tikum, primiir ausgeschiedene Wismutkristalle, die sich im Gegen- 
satz zu den Mischkristallen beim Atzen mit Kénigswasser schwarz 
firben. (Vgl. Fig. 2.) Auch das Wismut zeigt hier deutliche Ansitze 
zur Bildung von Kristallskeletten. 

Liifst man die wismutreichen Legierungen sich langsam und 
ungestért abkiihlen, so bilden sich Saigerungen, welche auf den 
Schlifffiachen der Reguli nach dem Atzen schon mit blofsem Auge 
als zwei deutlich getrennte Schichten zu sehen sind, und zwar be- 
merkt man, dafs der primir ausgeschiedene, goldreiche Mischkristal] 
a’ infolge seines hohen spezitischen Gewichtes in der goldirmeren 
und daher spezifisch leichteren Lésung zu Boden gesunken ist. 
wihrend sich umgekehrt das spezitisch leichte Wismut im oberen 
Teile der goldhaltigen spezitisch schwereren Lésung angesammelt hat. 

Da Gold und Wismut eine chemische Verbindung nicht ein- 
gehen, so weichen die Legierungen dieser beiden Elemente in ihren 
Kigenschaften nicht wesentlich von den reinen Komponenten ab. 
Wie Legierungen haben mit Ausnahme der sehr goldreichen gelblich 
gefiirbten Reguli die Firbung des reinen Wismuts, sind meist etwas 
briichig, nicht hirter als die reinen Metalle und zeigen grobkri- 
stallinischen, bei vorwiegendem Goldgehalt mehr feinkérnigen Bruch. 
An den Obertlichen der wismutreicheren Reguli haftet nach dem 
Krkalten ein glinzender kugelférmiger Metalltropten, eine Erschei- 
nung, welche man auch bei anderen Wismutlegierungen beobachtet 
hat, und deren Ursache wohl in der Kigentiimlichkeit des Wismuts. 
sich beim Kristallisieren auszudehnen, zu suchen ist. Bei der mikro- 
skopischen Untersuchung der durchschnittenen und angeschliffenen 
Metalltropfen iiberzeugt man sich, dafs sie stets aus reinem Eutek- 
tikum bestehen, also konstante Zusammensetzung (18 °/, Au + 82°), Bi 
haben. Aus der Arbeit von Marrutessen ,,Uber das spezifische Ge- 
wicht von Legierungen“,! in welcher die schon erwihnten Hotz- 
MANNschen Bestimmungen der spezitischen Gewichte von (old-Wis- 


' Pogg. Ann. 110 (1860), 21. 
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mutlegierungen mitgeteilt sind, ist nicht ersichtlich, ob jene Metall- 
tropfen bei den Versuchen Beriicksichtigung fanden. Wurden die 
Tropfen zuvor abgetrennt und verworfen, so waren die Konzentrationen 
der Legierungen veriindert, und die Bedeutung des Knickes auf der 
Volumenkurve, woraus Mary auf die Existenz einer chemischen Ver- 
bindung schlofs, wiirde dadurch in Frage gestellt. 


II. Gold-Antimonlegierungen. 


Das Verhalten dieser beiden Stoffe beim Zusammenschmelzen 
ist noch sehr wenig erforscht. Uber den Verlauf der Schmelzkurve 
der Gold-Antimonlegierungen finden sich in der Literatur gar keine 
Angaben. Die bereits genannte Arbeit von Osmonp und Roperts- 
AusTEN } beschiftigt sich unter anderem mit den mechanischen Kigen- 
schaften einer Legierung von Gold mit 0.2°/, Antimon und Rossier ? 
vermutet in seiner ebenfalls erwihnten Untersuchung auf Grund 
von Riickstandsanalysen die Existenz einer chemischen Verbindung 
Au,Sb mit 16.88°/, Gold, die in ihrer Zusammensetzung der von 
ihm angenommenen Verbindung Au,Bi entsprochen haben wiirde. 

Zur Entscheidung der Frage, ob Gold und Antimon beim Zu- 
sammenschmelzen wirklich eine chemische Verbindung eingehen, be- 
diente ich mich derselben Methode wie in der vorigen Untersuchung. 
Es zeigte sich, dafs Gold vom geschmolzenen Antimon mit grolser 
Schnelligkeit aufgezehrt wird. Halt man ein zuvor erwirmtes Stiick- 
chen Golddraht in geschmolzenes Antimon, so kann man auf der 
Oberfliiche der leicht beweglichen Fliissigkeit ein heftiges radiales 
Auseinanderstrémen beobachten. Zur Vorsicht wurde das Zusammen- 
schmelzen der Metalle, wegen der leichteren Oxydierbarkeit des An- 
timons, im Kohlenséiurestrom vorgenommen. Hierdurch, sowie durch 
Bedecken der Schmelze mit gepulverter Holzkohle wihrend der Ab- 
kiihlung konnte die Oxydation von Antimon leicht verhindert werden, 
was an der vollkommenen Abwesenheit von Antimonsiurekristallen 
leicht zu erkennen war. Den durch Zuriickwigen der Reguli er- 
mittelten Gewichtsverlusten zufolge betrug der Abbrand von An- 
timon in keinem Falle mehr als 0.3°/,. Zu den Abkiihlungsver- 
suchen wurden die goldreichen Legierungen mit 0—25°/, Antimon 
auf T’emperaturen von 1100—500° erhitzt, die tibrigen mit 25—100°/, 
Antimon auf 500—700°% Die Unterkithlungen, welche bei der 


i. 
"Le 


11° 


Kristallisation von reinem Antimon auftreten, machten sich in abneb- 
mendem Malse auch noch bei der primiren Ausscheidung von An- 
timon aus den Legierungen bis zu einem Goldgehalt von etwa 20°) 
bemerkbar. Durch rechtzeitiges Impfen konnten sie verhindert werden, 
wabrend Riihren die Unterkiihlung nicht aufhebt, jedoch waren die aut 
diesem Wege ermittelten Temperaturen der primiaren Ausscheidung 
von den nach vorausgegangener Unterkiihlung erhaltenen nicht merk- 
lich verschieden. 

Die Resultate der Abkiihlungsversuche, welche Tabelle 2 enthilt, 
nimlich 1. die Temperaturen der primiren Ausscheidung einer 
Kristallart, 2. die Temperaturen des nonvarianten Gleichgewichtes und 
3. die Zeitdauer dieses Gleichgewichtszustandes in Sekunden, bilden 
die Grundlage fiir das in Fig. 2 wiedergegebene Zustandsdiagramm 
der Gold-Antimonlegierungen. 


Tabelle 2. 





Antimongehalt Beginn der primiiren Temp. des Kristalli- 
der Legierungen Ausscheidung yor organ sations- 
eich- 
Gewichts-°,,  Atom-?/,! einer Kristallart gewichtes zeit 
0 0 Smp. von Au: 1064° 110 
10.00 15.12 728° 360 160 
15.00 22.06 581 361 220 
20.00 28.61 472 360 310 
25.00 34.88 — 357 310 
20.00 40.73 396 860 230 
10.00 51.66 443 360 SO 
£5.00 56.74 455 360 40 180 
40.00 61.58 458 359 10 260 
55.00 66.21 Smp. der Verbindg. AuSb,: 460 380 
60.00 70.64 494 460 280 
TO.00 78.91 543 458 180 
RO O00 S6.51 580 460 60 
90.00 93.52 608 450 25 
15.00 96.82 618 450 10 
100.00 100.00 Smp. von Sb: 631 300 


Die Schmelzkurve besteht aus 3 Asten 4B, BC, CD; die beiden 
ersten treffen die eutektische Horizontale ac bei 360° im eutektischen 
Punkte B bei 24°), Antimon. Dem Schnittpunkt der Kurveniste 
BCund CD bei 55°/, Antimon entspricht ein Knick auf der Schmelz- 


' Atomgewichte Au = 197.2, Sb = 120.2. 





kurve, an den sich die Linie nonvarianten Gleichgewichtes Cd bei 
160° anschliefst. Hier sowohl wie bei der eutektischen Horizontalen 
,e sind die Kristallisationszeiten in der iiblichen Weise durch Senk- 
rechte (1 mm = 10 Sekunden) angedeutet. 
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Fig. 2. Zustandsdiagramm der Gold-Antimonlegierungen. 
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Aus dem Diagramm ersieht man, dafs die Schmelzpunkte von 
Gold und Antimon durch Zusatz des anderen Metalles erniedrigt 
werden, der des Goldes sehr bedeutend, indem eine Legierung mit 
24°). Antimon schon bei 360° vollkommen filissig ist. Beim Ab- 
kiihlen der geschmolzenen Gold-Antimonlegierungen beginnt, sobald 
die Temperaturen der Kurveniste A B und CD erreicht sind, primir 
reines Gold bzw. reines Antimon sich auszuscheiden, ersteres aus 
Lésungen mit 0—24°/,, letzteres aus solchen mit 55—100°/, An- 
timon. Sind die antimonreichen Schmelzen durch fortwihrende 
Ausscheidung dieses Stoffes so goldreich geworden, dafs ihre Kon- 
zentration dem Punkte C entspricht, so kristallisiert aus ihnen 
sekundir bei konstanter Temperatur (460°) eine chemische Verbin- 
dung von Gold und Antimon. Dieselbe scheidet sich aus den gold- 
reicheren Schmelzen mit 55—24°/, Antimon primar ab, wihrend 
die zuriickbleibende Lésung bei 360° zu einem Eutektikum aus 
jener Verbindung und Gold von der Zusammensetzung B kristallisiert. 
Die Zusammensetzung der Gold-Antimonverbindung lifst sich folgen- 
dermalsen ermitteln. 

|. Die Kristallisationszeit bei der Temperatur der eutektischen 
Horizontalen Cd nimmt, vom reinen Antimon ausgehend, mit wachsen- 
dem Goldgebalt der Legierungen zu und erreicht ihr Maximum fiir 
eine Legierung mit 55.0 °/, Antimon. 

2. Nimmt die Dauer der Ausscheidung bei der Temperatur der 
eutektischen Horizontalen ae in der Richtung nach e ab und ver-’ 
schwindet bei 55.0°/, Antimon. 

Diesen durch Extrapolation gefundenen Werten entspricht der 
Verlauf der Kristallisation einer Legierung mit 55.0°/, Antimon. 
Die Abkihlungskurve derselben hat nur einen Haltepunkt von 
maximaler Dauer bei 460° und lifst eine Ausscheidung des Eutek- 
tikums £ bei 360° nicht mehr erkennen. Als Ausdruck fiir die 
Zusammensetzung der Gold-Antimonverbindung folgt hieraus die 
Formel AuSb,, deren theoretischer Antimongehalt von 54.93 °/, mit 
dem gefundenen (55.0°/,) gut aibereinstimmt. 


Die reine Verbindung AuSb, schmilzt bei 460° zu einer homo- 


genen Fliissigkeit. Aus goldreicheren Schmelzen (mit 55—24°/, An- 
timon) kristallisiert sie in Form von Wiirfeln (vgl. Tafel III Fig. 4). 
Die Verbindung AuSb, ist hiirter als Antimon und Gold, ganz aulser- 
ordentlich spréde, zeigt gliinzenden kristallinischen bis muscheligen 
Bruch von der Farbe des Antimons und erweist sich gegen Ein- 
wirkung von Siuren bestindiger als dieses. Auf der Schiliffflache 








les Regulus mit 55°), Antimon bemerkt man, abgesehen von sehr 
wenigen Antimonkristallen, nur die Verbindung, deren einzelne 
Kristalle man an manchen Stellen durch feine Linien voneinander 
zetrennt sieht. In dem Aussehen der Struktur findet also die auf 
thermischem Wege ermittelte Konzentration der reinen Verbindung 
vollige Bestitigung. 

Dem Anschein nach fiullt die Konzentration der reinen Ver- 
bindung mit dem Knickpunkt C aut der Schmelzkurve zusammen. 
Da die unter solchen Verhiltnissen theoretisch in Betracht kommenden 
Fille und ihre Unterscheidung auf metallographischem Wege bei 
irelegenheit der Gold-Kadmiumverbindungen, wo die Verhiltnisse 
ganz ibnlich legen, schon eingehend beschrieben wurden, so sei 
hier nur bemerkt, dals die Struktur der sekundiir ausgeschiedenen 
Phase zwischen 55 und 100°/, Antimon ganz homogen ist und daher 
auf eine Ubereinstimmung der Konzentration der Verbindung mit 
der des Knickes geschlossen werden kann. 

Die 3 Kristallarten, Gold, Antimon und AuSb,, zu deren Unter- 
scheidung man auf Grund des Zustandsdiagrammes gelangt, sind unter 
sich und mit der fliissigen Phase auf verschiedenen Gebieten in 
folgender Weise im (Gleichgewicht. 


Tabelle 3. 


Zustandsfelder 





|. Gebiet des Fliissigen: nach unten begrenzt durch die Schmelzkurve 


ABCD. 
[l. (Gebiete mit einer Kristallart + Schmelze: 
Aba Au 
BCe Ausb, 
CDad Sb 


lll. Gebiete mit zwei Kristallarten: 


abBfe Au + Eutektikum (Au + AuSb,) 
Begf AuSb, + Eutektikum (Au + AuSb, 
Cdhg Sb + AuSb, 


Die Struktur der Legierungen. 


Das kristallinische Gefiige der Reguli ist schon auf ihrer Ober- 
tlache sichtbar. Auf den ungeiatzten Schlifffidchen ist bei mikro- 
skopischer Betrachtung die Verbindung AuSb, einerseits von dem 
etwas helleren Antimon, andererseits vom Golde leicht zu unter- 














Ld6 


scheiden, besonders das letztere kann an seiner gelben Farbe. nicht 
allein da, wo es sich primir ausgeschieden hat, sondern auch in 
form teiner Lamellen im Eutektikum leicht erkannt werden. Mit 
Hilfe geeigneter Atzmittel liefs sich die Struktur noch deutlicher 
sichtbar machen. Zum Atzen derjenigen Legierungen, welche primiir 
ausgeschiedenes Antimon enthalten (von 55—100°/, Sb), erwies sich 
eine beliebige Mischung von konzentrierter Salzsiure und konzen- 
trierter Salpetersiure als geeignet, wihrend bei héherem Goldgehalt 
von 55—0°/, Sb), wo diese Siuren sowohl gemischt als auch fiir 
sich angewandt voéllig unbrauchbare Resultate ergaben, schlielslich 
durch lingere Einwirkung von Natronlauge gute Kontraste erhalten 
wurden. 

Auf den mit NaOH geiitzten Schliffflachen der goldreichen Le- 
mierungen mit O—24°/, Antimon sieht man primir ausgeschiedenes 
Gold, umgeben von EKutektikum aus Gold und der Verbindung AuSb,. 


tie Goldkristalle, deren Menge mit wachsendem Antimongehalt der 


{ 


Legierungen abnimmt, zeigen besonders in langsam abgekiihlten 
Keguli 6seitige Begrenzung und sind wie in den Gold-Wismut- 
legierungen zu geradlinigen, sich gegenseitig kreuzenden Ketten an- 
einandergereiht. Diese fiir die Kristallisation von Gold charakte- 
ristische Erscheinung ist aus Fig. 3 (Tafel IL) ersichtlich. Im Eutek- 
tikum sind hellere Goldpartikel und dunklere, in Wirklichkeit rot 
veiitzte Bestandteile, welche der Verbindung AuSb, angehéren, deutlich 
zu erkennen. In der Nihe des eutektischen Punktes B bei 24°). 
\ntimon ist die Struktur des Eutektikums eine sehr schéne und 
mannigtaltige. Je nachdem die gelben Goldlamellen und die roten 
Lamellen der Verbindung in der Schliffebene oder senkrecht zu ihr 
legen, erscheint die Schlifftlache von holziihnlichen Maserungen und 
tarnkrautartigen Gebilden durchsetzt, dazwischen findet man Haufen 
zahlloser iiulserst feiner Piinktchen. (Vgl. Fig. 4.) 

Von 24—55°/, Antimon miissen die Legierungen dem Zustands- 
diagramm zufolge die primiir ausgeschiedene Verbindung AuSb, ent- 
halten. In der Tat zeigen die Schliffe, wie aus Fig. 5 ersichtlich, 
nach dem Atzen mit NaOH rotgefiirbte, in der Abbildung dunkle, 
quadratisch begrenzte Kristalle AuSb,, die stellenweise nur unvoll- 
kommen ausgebildet sind und hiufig Einschliisse des sie umgebenden 
hellen Eutektikums enthalten. Indem man sich bei steigendem 
Antimongehalt der Legierungen der Konzentration der reinen Ver- 
bindung nihert, nimmt die Menge der Kristalle AuSb, immer mehr 
zu, wihrend das Eutektikum BP zuriicktritt und in einer Legierung, 
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die mit 55°/, Antimon dem Antimongehalt der reinen Verbindung, 
54.93 °/,, nahe kommt, verschwunden ist. Das Aussehen der Schilitf- 
Hiche dieses Regulus wurde bereits friither beschrieben. 

Wird die Konzentration der reinen Verbindung AuSb, iiber- 
schritten, so muls, da nun Antimon im Uberschufs vorhanden ist. 
dieses primar, jene sekundar auskristallisieren. Zwischen 55 und 
100°/, Antimon bemerkt man daher auf den Schliffflichen Antimon- 
kristalle eingelagert in die homogene Masse der Verbindung. Die 
Antimonkristalle haben abgerundete Umrisse und zeigen, in geringen 
Mengen primar ausgeschieden, dendritische Anordnung: beim Atzen 
mit K6énigswasser firben sie sich schwarz und sind infolgedessen 
von Kristallen der Verbindung, die, wenn man das Atzmittel nur 
kurz einwirken lifst, vollkommen weifs bleiben, leicht zu unterscheiden. 
das Aussehen der Struktur in diesem Konzentrationsgebiet wird durch 
Kig. 6 veranschaulicht. Die Abbildung bezieht sich auf eine Le- 
gierung mit 60°/, Antimon, welche vorwiegend die Verbindung und 
nur wenig Antimon enthalten mufs. 


Beim Zusammenschmelzen vereinigen sich Gold und Antimon 
zu einer harten, aufserst spréden Verbindung von der Zusammen- 
setzung AuSb,. Antimon unterscheidet sich also in seinem che- 
mischen Verhalten gegeniiber Gold von dem ihm verwandten Wismut, 
das, wie die vorige Untersuchung gezeigt hat, unter den angegebenen 
Versuchsbedingungen eine chemische Verbindung mit Gold nicht 
eingeht, sondern sich im Golde bis zu 4°/, 
kristallen léste, tiber 4°/, mit dem gesittigten Mischkristall eutektisch 
kristallisiert. 


unter Bildung von Misch- 


Herrn Prof. G. TAmMMANN sage ich fiir seinen Rat und Beistand - 
meinen herzlichsten Dank. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 138. Juni 1906. 








Thalliumoxyde. 
[I]. Abhandlung. 


Von 


Orro RaBE. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Challioxyd erleidet nach Angabe von G. WertTuHER! 
schon in gelinder Wirme eine partielle Reduktion. 

WerrruHer schreibt dariiber wie folgt: ,,Trocknet man das braune 
Thalliumoxyd (TI,O,) bei 100°, ja selbst nur bei 60—70°, und 
wiischt es mit Wasser aus, so enthilt das Wasser Thalliumoxydul 
Tl,O) gélést, und wenn man das von letzterem vdllig frei ge- 
waschene Oxyd wiederum trocknet, so lifst sich nach eimger Zeit 
mit Wasser von neuem Thalliumoxydul ausziehen. Wenn zwischen 
jedem neuen Auswaschen mit Wasser das zuriickbleibende Oxyd 
getrocknet, gewogen und stundenlang derselben Temperatur (120 
bis 130°) ausgesetzt wird, so kann man doch keine Gewichtsver- 
minderung wahrnehmen, sondern eher eine Gewichtsvermehrung. 
Daraus darf man aut eine Umwandlung des Thallioxyds zu 
Thallokarbonat TI,CO, schlielsen*.? 

in einer spiiteren Arbeit® konstatiert dann derselbe Forscher, 
dats das durch Erhitzen von Thallioxyd gewonnene Thallokarbonat 
auch etwas Sulfat enthalt. Die Entstehung dieser Schwefelsiure 
setzt Werrner* ,auf Rechnung derjenigen schwefeligen Siure, die 
beim Verbrennen des Leuchtgases unter dem Bunsenschen T'rocken- 
apparat in diesen eindringt und um so leichter in Schwefelsiure 
libergeht, als das braune Thallioxyd begierig Sauerstoff- an sie 
abtritt’. 


G. Wertner, Journ. prakt. Chem. 91 (1864), 385—395. 


‘il. c., S. 888. 389. 


Journ prakt. Chem. 92 (1864), 128—140. 
. l. C.. Ss. L3o, 
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Vierzig Jahre spaiter hat dann M. KE. Herperc! bei der Aus- 
arbeitung emer Methode zur quantitativen elektrolytischen Thallium- 
bestimmung als Oxyd durch anodische Ausfillung diese Beobach- 
tungen WERTHERS im allgemeinen bestiitigt. Das anodisch ab- 
geschiedene Thallioxyd von schéner Sepiafarbe zeigte beim Trocknen 
in einem gewoéhnlichen mit Bunsenbrenner geheizten Trockenschrank 
nach den ersten 25 Minuten eine wohl auf Wasserverlust beruhende 
Gewichtsabnahme von 1.18°/,, dann im Verlauf eines weiteren 
61/,stiindigen Trocknens eine Gewichtszunahme von 2.84°/, durch 
Kinwirkung von Verbrennungsprodukten des Gases auf das Oxyd. 
Wihrend WerErTHER diese Gewichtsvermehrung hauptsiichlich der 
Kohlensiure zuschreibt, spielt nach Hrrpera die schweflige Siure 
die wesentliche Rolle dabei. 

Beide Autoren stimmen in der Ansicht itiberein, dats 
bei dieser Gewichtszunahme des Thallioxyds gleichzeitig 
Karbonat und Sulfat gebildet wird. 

Ich selbst habe nun sowolil das braune wie das schwarze 
Thallioxyd, deren Darstellung (durch Kinwirkung von Hydroperoxyd 
auf alkalische Thallosalzlésung) und sonstige Kigenschaften in der 
vorigen Abhandlung? mitgeteilt wurden, erschépfend auf ihr Ver- 
halten bei andauerndem Erhitzen im gewodhnlichen ‘Trockenschrank 
untersucht und will im folgenden iiber die dabei erzielten Resultate 
berichten. 


|. Verhalten des braunen und schwarzen Thallioxyds bei lang- 
dauerndem Erhitzen auf 65° (+ 5°) im gewohnlichen Trocken- 
schrank. 


1. Versuchsanordnung. 


1.685 g braunes und 2.070 g schwarzes Thallioxyd wurden in 
tachen Glasschalchen in diinner Schicht ausgebreitet und so 
360 Stunden lang in einem gewodhnlichen nicht besonders dicht 
schliefsenden Trockenkasten unter mdglichst gleichmifsigen Bedin- 
gungen auf 65° (+ 5”) erhitzt. Die Heizung geschah durch einen 
Sunsenbrenner. In beiden Glasschilchen befanden sich ferner noch 
(slasspatel, mit denen die Oxyde nach je 24stiindigem Erhitzen zui 
Erneuerung der Oberfliche umgeriihrt und zerrieben wurden. 


'M. E. Herpera, Z. anorg. Chem. 35 (1903), 347—354. 
? Vergl. Orro Rape, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 427—440. 
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2. Allgemeines Ergebnis. 


Das braune Thallioxyd zeigte nach 30 Minuten bei 65° eine 
reringe Gewichtsabnahme von 0.0007 g = 0.04°/,. Hierauf setzte 
eine andauernde zuerst wachsende, dann ganz langsam wieder 
fallende Gewichtszunahme ein. Die totale Gewichtszunahme betrug 

ach Beendigung des Erhitzens 0.1420 g = 8.43°/,. Hand in Hand 
mit dieser Gewichtsvermehrung ging eine zunehmende Hellfarbung, 

dafs bei Schlufs des Versuches schon dem freien Auge weifse 
Teilchen in dem erhitzten braunen Oxyd sichtbar wurden. Dafs 
ias Tempo der Gewichtszunahme nach 5tagigem Erhitzen langsam 
fiel, erklirt sich wohl dadurch, dafs die beim Erhitzen des Oxyds 
vebildeten Zersetzungsprodukte das noch wunangegrifiene Oxyd 
immer mehr einhiillen und so vor dem Angriff der zersetzenden 
(ase schitzen. 

(Jualitativ spielte sich ein ganz analoger Vorgang beim Erhitzen 
‘es schwarzen Thallioxyds ab. Nach den ersten 30 Minuten er- 
chien ein Gewichtsverlust von 0.0006g = 0.03°/,. Dann setzte 
uch hier eine zuerst steigende und darauf wieder fallende Gewichts- 

ahme ein, deren Gesamtwert aber blofs 0.0402¢ = 1.94°/, er- 
eichte, also nur ungefihr '/, der unter den gleichen Bedingungen 


Tabelle 1, 


(;ewichtszunahme bei 65° im Trockenkasten. 








Braunes Thallioxyd Schwarzes ‘Thallioxyd 
Dauer des Gewichts- Grewichts- Dauer des Gewichts- Gewichts- 
Erhitzen zunahme zunahme Erhitzeus zunahme zunahme 
Stunden in ¢ in °), in Stunden in g in °/, 
5 0.0144 O.85 36 0.0073 0.85 
36 O.O1LST 0.98 36 0.0105 0.51 
86 0.0182 1.08 36 0.0059 0.28 
6 0.0161 O.97 36 0.0048 0.21 
sf 0.0152 0.90 36 0.0029 0.14 
‘ 0.0140 O83 86 0.0028 0.18 
65 0.0138 0.82 36 0.0024 0.12 
46 0.0126 0.75 36 0.0018 0.09 
86 0.0119 O.70 36 GO.001L2 0.06 
t\ 0.0101 0.60 36 0.0011 0.05 
Summ 0.1420 g 8.43 “/, 10 xX 36 = 0.0402 g 1.94 °/, 
lO x 88 860 Std. 
860 Std 
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beim braunen Oxyd beobachteten Gewichtsvermehrung. Das schwarze 
Thallioxyd zeigt also wieder die grélsere Bestiindigkeit und geringere 
Reaktionsfiihigkeit, die schon bei verschiedenen anderen Reaktionen 
beobachtet wurden und im Verein mit der héheren Dichte und der 
Bildungsweise des schwarzen Oxyds zu der Vermutung gefiihrt hatten, 
dafs in dem schwarzen Thallioxyd vielleicht eine polymere Form 
des braunen vorliegt. ' 

Kin mit den Werten dieser T'abelle konstruiertes Diagramm, in 
dem auf der Abszisse die Dauer des Erhitzens in Stunden und aut 


Gewichtszunahme des braunen (1) und schwarzen (IL) Thallioxyds beim Erhitzen 


auf 65° im Trockenkasten. 








‘OULYBUNZSYOIMaL) 
AS 


VAau EE 4. a _' cathe 4 


G J 4 106 14% 180 26 £52 28 324 360 Std 





> ¢ = Dauer des Erhitzens in Stunden. 


Fig. 1. 


der Ordinate die prozentuale Gewichtszunahme der Oxyde abgetragen 
wurden, veranschaulicht das eben beschriebene Resultat. Man be- 
merkt, wie sich zu Beginn des Erhitzens auf beiden Kurven die 
neben der Gewichtszunahme einherlaufende, aber im _ entgegen- 
gesetzten Sinne wirkende geringfiigige Wasserabspaltung auspriigt. 


3. Untersuchung des 360 Stunden auf 65” erhitzten braunen 
Thallioxyds. 

Nachdem so der Verlauf und Wert der Gewichtsinderung fest- 
gestellt waren, die das braune Thallioxyd beim langdauernden Erhitzen 
auf die konstante Temperatur von 65° 1m gewéhnlichen Trockenkasten 
erleidet, wurde nun untersucht, welche chemische Veriinderung 


' Vergl. Orro Rasge, |. c¢. 
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des Oxyds dabei auftritt. Die qualitative Untersuchung ergab fol- 
gendes: 

Das erhitzte braune Thallioxyd enthalt kein Karbonat 
und kein lésliches Thallisalz, wohl aber merkliche Mengen an Sulfat 
und unzersetztem Oxyd. 

Bei der nun folgenden quantitativen Untersuchung wurde zu- 
niichst der Gehalt an unzersetztem Thallioxyd ermittelt. Dazu 
wurden 0.3470 g des erhitzten braunen Thallioxyds in einem Jenense) 
Becherglas mit 100 g Wasser unter hiautigem kraftigem Schiitteln 
30 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Absitzen wurde 
die tiberstehende klare Fliissigkeit heifs durch ein bei 108° im 
Toluolbad bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Filter abgegossen. 

Der im Becherglas verbliebene unlésliche Rickstand wurde 

ochmals in derselben Weise mit frischem Wasser behandelt, 
schliefslich selbst auf das Filter gebracht und nach griindlichem 
Auswaschen mit heifsem Wasser auf dem Filter im Toluolbad 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Dabei wurde daraut 
gpeachtet, dafs die Flammengase des zur Heizung des 
Toluolbades dienenden Bunsenbrenners nicht in das Innere 
des Trockenraumes gelangen konnten. Der auf dem Filter 
befindliche unlésliche Riickstand wog 0.1585 g. Er ist nach Aus- 
ehen und sonstigen Eigenschaften reines unveriindertes Thallioxyd. 
('m aber ganz sicher zu gehen, wurde der Thalliumgehalt dieses 
Riickstandes quantitativ bestimmt. Zu dem Ende wurde das Filter 
mit dem Riickstand in einem Jenenser Becherglas solange mut 
schwefeliger Siiure auf dem Wasserbade digeriert, bis vollstandige 
farblose klare Lésung eingetreten war. Das Filter wurde hieraut 
quantitativy ausgewaschen mit heilsem Wasser, das ebenfalls in das 
Becherglas gegeben wurde. Nachdem dann durch 24stiindiges Er- 
hitzen auf SO0—90° alle freie schwefelige Saiure aus der Lésung 
vertrieben war, wurde in der Lésung das jetzt zu einwertigem 
reduzierte Thallium als Jodiir bestimmt, wie friiher beschrieben 


wurae;: 


Die 0.1585 ¢ des in Wasser unléslichen Riickstandes lieferten 
0.2299 ¢ TL. 
Fir TlO, ber.: $9.47°/, Tl. Gef.: 89.40°/, TI. 


lus zeigt sich also, dafs von den angewendeten U.3470 g 


braunen Thallioxyds 0.1585 g¢ = 45.68°), bei dem 1l5tagigen 


f 
{ 


krhitzen auf 65 


im Luftbad unverindert geblieben sind. 
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Der chemisch verinderte Teil des Thallioxyds betindet sich in 
der wasserigen Liésung, die nunmehr untersucht wurde. 

Dazu wurde der wiisserige Auszug quantitativ in eine aus- 
gegliihte und gewogene Platinschale gegeben und darin auf dem 
Wasserbad zur Trockne verdampft. Es hinterblieb dabei in der 
Platinschale ein weilser Riickstand, der nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsiiture im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 0.1902 g¢ wog. 
Ber. 0.1885 g aus der Differenz zwischen angewendetem 1,0, 
und dem nach dem Erhitzen unveriindert daraus zuriickerhaltenen 
T1,0,.] 

Vorhergehende qualitative Versuche hatten gezeigt, dafs ein 
derartiger weilser Riickstand nur einwertiges Thallium und Schwefel 
siure enthilt. 

Da die Versuchstemperatur im Luftbad nur 65 
auch bei dem darauf folgenden Ausziehen mit Wasser und Ein- 


0 


betragen und 


dampfen 90° nicht iiberschritten hatte, so konnte etwa gebildetes 
primiires Thallosulfat erhalten geblieben sein. Um das zu ermitteln, 
wurde der weifse Riickstand in der Platinschale langsam und vor- 
sichtig bis zur beginnenden Rotglut erhitzt. Die dabei auftretenden 
Kirscheinungen liefsen nun erkennen, da/s tatsichlich primires Thallo- 
sulfat (TIHSO,) in dem Riickstand vorhanden war. Der erst weils- 
gefairbte Riickstand in der Schale schmolz niimlich schon bei ganz 
miifsigem Erhitzen unter Abgabe von Schwefelsiure und voriiber- 
gehender Dunkelfarbung. Diese Dunkelfirbung riihrt vielleicht von 
der verkohlenden Wirkung der freiwerdenden Schwefelsiure aut 
geringe Mengen organischen Staubes her. 

Bei weiterem Erhitzen erstarrte der wieder farblos gewordene 
Riickstand von neuem, um nun erst wieder bei dunkler Rotglut 
und unter Gelbfirbung zu schmelzen, wodurch er sich als normales 
Thallosulfat (T1,SO,) charakterisiert. 

Der beim Erhitzen bis zur dunklen Rotglut eintretende Ge- 
wichtsverlust entspricht offenbar der durch Zersetzung primiiren 
Thallosulfats freigewordenen und entwichenen Schwefelsiure. Aus 
ihm berechnet sich nach der Gleichung 2TIHSO, = TI,SO, + H,SO, 
die Menge des im Riickstand enthaltenen primiren Thallosulfats zu 
0.0719 g. Diese 0.0719 g primiiren Thallosulfats liefern dann bei 
ihrer durch Erhitzen bewirkten Zersetzung 0.0602 g normales 
Thallosulfat (T1,SO,), wie sich aus derselben Gleichung berechnet. 

Die Platinschale enthielt nach der bei dunkler Rotglut ein- 
getretenen Gewichtskonstanz eine Gesamtmenge von 38.7890 — 
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38.5605 = VU.1785 g normalen Thallosultats. Zieht man davon die 
().U602 g ab, die erst durch Zersetzung des urspriinglich vorhandenen 
primiiren Thallosulfats entstanden sind, so ergibt sich, dafs 0.1183 ¢ 
normales Thallosulfat direkt beim Erhitzen im Luftbad gebildet 
wurcen. 

Kurz zusammengefalst erlitt also das braune Thalli- 

xyd beim 360 Stunden dauernden Erhitzen auf 65° im 
Luttbad tolgende chemische Verinderung: 

Kast die Halfte des Thallioxyds blieb unverandert. 
Der ibrige Teil wurde durch die Flammengase in ein Ge- 
menge prim&ren und normalen Thallosulfats verwandelt. 
Kine Bildung von Thallokarbonat trat nicht ein. Die quan- 

tative Untersuchung zeigte, dafs braunes Thallioxyd, das 
lurch 860sttiindiges Erhitzen auf 65° im Trockenkasten 


| 


eilweise zersetzt war, folgende Zusammensetzung besalfs: 


O.1577 g = 45.44 ° P TO, 
V.0T19 g = 20.72 °/), TIHSO, = 0.0229 g SO, 
O.1183 g = 34.09°/, TILSOQ, = 0.0225 g SO, 
Summe: 0.38487 g 100.25°/, 0.0454 g SO,=13.09°/, SQ,. 


Um nun ganz sicher zu gehen, wurde dieses Ergebnis noch 
der Weise kontrolliert, dals in einer anderen Probe des erhitzten 
raunen Thallioxyds der Gehalt an Schwefelsiure durch Fiallung als 
baryumsulfat ermittelt wurde. 
0.3263 g des 360 Stunden auf 65° erhitzten braunen TI,O, 
lerten 0.1042 g BaSO, = 13.15°/, SO,. 


Dieser direkt bestimmte Gesamtgehalt an Schwefelsiure steht 


U 


also in guter Ubereinstimmung mit dem auf indirektem Wege ge- 
indenen Wert und bestiitigt so die obigen Resultate. 


4. Untersuchung des 360 Stunden lang auf 65” erhitzten 
schwarzen Thallioxyds. 


Was durch langdauerndes Erhitzen im Trockenkasten verinderte 
chwarze Oxyd wurde in derselben Art untersucht, wie es unter 
 beschrieben ist; nur kam hier fiir die quantitative Untersuchung 
eine grélsere Menge als beim braunen Oxyd zur Verwendung, weil 
a das schwarze Oxyd, wie schon angegeben wurde, eine wesentlich 


veringere Gewichtszunahme bei dem Erhitzen auf 65° erfahren 
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hatte als das braune Oxyd. Es geniigt also, die bei dieser quanti- 
tativen Untersuchung erhaltenen Resultate mitzuteilen. 

0.9970 g des 360 Stunden auf 65° im Trockenkasten erhitzten 
schwarzen Thallioxyds enthielten: 


0.8923 g = 89.49° unverindert gebliebenes schwarzes Oxyd 
0.0526g = 5.27°/, primares Thallosulfat 
0.0525 g = 5.27°/, normales Thallosulfat 


Summe: 0.9974 g = 100.03 o/ 


Kin Vergleich dieses Ergebnisses mit dem beim braunen 
Oxyd erhaltenen zeigt, dafs das schwarze Oxyd durch die 
Kinwirkung der Flammengase qualitativ ebenso verindert 
wird wie das braune. In quantitativer Beziehung aber 
besteht ein grolser Unterschied. Denn wahrend das braune 
Oxyd tast zur Halfte in ein Gemenge primiren und sekun- 
daren Thallosulfatsumgewandelt wird, geht beimschwarzen 


Thallioxyd nur rund ?/,, der angewendeten Menge in Sulfat 


/io 
iiber. Das schwarze Thallioxyd ist eben auch in diesem 


Kalle wieder bedeutend widerstandsfihiger. 


ll. Verhalten des braunen und schwarzen Thallioxyds bei lang- 
dauerndem Erhitzen auf 115° im gewéhnlichen Trockenschrank. 


1. Versuchsanordnung. 


1.700 g braunes und 1.956 g schwarzes Thallioxyd wurden 
13 x 36 = 468 Stunden lang auf 115° (+ 5°) erhitzt. Im ibrigen 
waren die Versuchsanordnung und Behandlung ebenso wie unter I. 


2. Allgemeines Ergebnis. 


Nach den ersten 30 Minuten zeigt das braune Oxyd natiirlich 
wieder eine geringe, auf Wasserverlust beruhende Gewichtsabnahme. 
Darnach setzte auch hier wie unter I eine Gewichtszunahme ein, 
die zuerst wuchs, dann langsam fiel und nach 432stiindigem Er- 
hitzen ihr Ende erreichte. Denn das Gewicht blieb nun bei weiterem 
Erhitzen konstant. Die totale Gewichtszunahme betrug 0.1814 = 
10.67 °/,. 

Das braune Thallioxyd war nach 432stiindigem Erhitzen 
vollstandig in eine schneeweilfse Masse verwandelt, in der 


Z. anorg. Chem. Bd. 50. 12 
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selbst bei mikroskopischer Betrachtung nicht die ge- 
ringsten Spuren unveranderten Oxyds mehr zu entdecken 
waren. 

Das schwarze Oxyd zeigt auch hier wieder die analogen Er- 
scheinungen, nur in abgeschwichtem Malse, wie es seiner gréfseren 
Bestiindigkeit entspricht. Seine Gewichtsabnahme nach der ersten 
halben Stunde Erhitzens betrug 0.001g =0.05°/,. Die gesamte 
Gewichtszunahme erreichte hier nach 468stiindigem LErhitzen 
0.0700 g = 3.58°/,. ‘Trotz der langen Erhitzungsdauer wurde also 
nur ein relativ kleiner Bruchteil des angewandten schwarzen Oxyds 
durch die Flammengase zersetzt. Dem entspricht auch das nach 
Beendigung des Versuches noch fast unverainderte Aussehen des 
Oxyds. 

Die folgende ‘labelle 2 gibt die bei diesem Versuch erhaltenen 
Zahlen, und das mit diesen Zahlen konstruierte Diagramm 2 veran- 
schaulicht den Gang der Gewichtszunahme. 


T'abelle 2. 


Gewichtszunahme bei 115° im Trockenkasten. 





Braunes Thallioxyd Schwarzes Thallioxyd 

Dauer des Gewichts- Gewichts- Dauer des Gewichts- Gewichts- 

Erhitzens zunahme zunahme rhitzens zunahme zunahme 

in Stunden in g in °), in Stunden in g in °/, 
36 0.01382 0.78 36 0.0069 0.35 
72 0.0276 1.62 72 0.0163 0.53 
108 0.0453 2.66 108 0.0243 1.24 
144 0.0645 3.79 144 0.0310 1.59 
180 0.0875 5.15 L180 0.0376 1.92 
216 0.1070 6.30 216 0.0440 2.25 
252 0.1254 7.38 252 0.0504 2.58 
288 0.1482 8.42 288 0.0546 2.79 
324 0.1608 9.43 324 0.0585 2.99 
8360 0.1710 10.06 360 0.0619 3.16 
396 0.1792 10.54 396 0.0651 3.33 
482 0.1814 10.67 432 0.0676 8.45 
468 0.1814 10.67 468 0.0700 3.58 





3. Untersuchung des 468 Stunden lang auf 115° (+ 5”) erhitzten 
braunen Thallioxyds. 


Die qualitative Prifung ergab folgendes. Die bei diesem 
Krhitzen aus dem braunen Oxyd entstandene weilse Substanz ent- 
halt gar kein unveriindertes braunes Oxyd mehr. Sie lést sich 
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véllig in Wasser auf, schon bei Zimmertemperatur. Sie enthilt 
einwertiges Thallium, Schwefelsiure und Spuren léslichen Thalli- 
salzes (Thallisulfats) Karbonat ist auch hier nicht vorhanden. 

Bei der qantitativen Untersuchung wurde zuniichst der 
Gehalt des weifsen Erhitzungsproduktes an Schwefelsiure ermittelt. 
0.4440 g der weilsen Substanz lieferten 0.2149 g BaSO, = 19,89°), SO,. 
Gewichtszunahme des braunen (1) und schwarzen (11) Thallioxyds beim Erhitzen 
auf 115° im Trockenkasten. 





ouryRUNzsyyormaxy °/, 








a A. 4. 





0 36 72 103 144 180 U6 252 288 32h 300 306 432 6B Stdn 
——» Dauer des Erhitzens in Stunden. 
Fig. 2. 

Die Bestimmung des Gehaltes an normalem und primirem 
Thallosulfat, die in analoger Weise durchgefihrt wurde, wie unter 
[. 3. beschrieben ist, fiihrte zu folgendem Ergebnis: 

0.4745 g des weifsen Erhitzungsproduktes enthalten: 

0.4373 g = 92.16°/, normales Thallosulfat (T1,SO,) 
und 0.0338 g = 7.12°/, primiéres Thallosulfat (TIHSO,). 

Die Richtigkeit dieses Resultates wird bestiatigt durch die Uber- 
einstimmung des berechneten und gefundenen Schwefelsiuregehaltes. 
Nach der Berechnung enthalt nimlich dieses Gemenge normalen und 
primaren Thallosulfats 0.0941 g = 19.84°, SO, Und gefunden 
wurden oben 19.89 °/, SO, bei der direkten Schwefelsiurebestimmung 
in einer anderen Probe des weilsen Erhitzungsproduktes. 


4. Untersuchung des 468 Stunden lang auf 115” (+ 5”) erhitzten 
schwarzen Thallioxyds. 


Die qualitative Untersuchung zeigte das Vorhandensein von 


einwertigem Thallium und Schwefelsiure, daneben aber noch viel 
12° 
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unverindertes Oxyd. Thallisalz war nicht nachzuweisen. Karbonat 
fehlte natiérlich auch hier wieder in Ubereinstimmung mit den Re- 
sultaten der vorhergehenden Versuche. 

Bei der qantitativen Untersuchung wurde folgendes Er- 
gebnis gewonnen: 


0.3413 g des erhitzten schwarzen Oxyds enthielten: 
0.2405 g = T0.47°/, unveriindertes schwarzes Oxyd 
und lieferten: 0.0508 g BaSO, = 6.11°/, SO,. 
In 0.4836 g des erhitzten schwarzen Oxyds wurden gefunden: 


0.1139 g = 23.55°', TI,SO, und 0.0270 g = 5.58° 
TIHSO,. 


0 


Daraus Ber.: 6.26°/, SQ,. Gefunden: 6.11 °/, SO,. 


lll. Verhalten des braunen und schwarzen Thallioxyds beim Er- 
hitzen auf 108° unter Ausschlufs der Flammengase. 


Die chemische Veriinderung, welche Thallioxyd beim Erhitzen 
im gewodhnlichen Trockenkasten erleidet, ist durch die obigen Ver- 
suche nunmehr qualitativ und quantitativ aufgeklirt worden. Als 
Ursache dieser Veriinderung wurde, was ja auch das wahrschein- 
lichste ist, die Einwirkung der Flammengase auf das Thallioxyd 
angenommen. Ist diese Annahme richtig, so darf Thallioxyd, das 
bis auf den Ausschlufs der Flammengase denselben Bedingungen 
ausgesetzt wird, wie in den Versuchen I und II, die oben unter- 
suchte Zersetzung nicht erleiden. 

Um auch noch diese Frage zu entscheiden, wurden braunes 
und schwarzes Thallioxyd lingere Zeit in einem Toluolbad erhitzt, 
bei dem das Eindringen von Verbrennungsgasen der Heiztlamme in 
das Innere des Bades verhindert war. Das Resultat war folgendes: 


1. 0.2611 g braunes Thallioxyd zeigten nach einstiindigem Er- 
hitzen einen geringen Gewichtsverlust von 0.0003 g = 0.11 °/, durch 
Wasserabgabe. Beim weiteren andauernden Erhitzen blieb aber 
dann das Gewicht des Oxyds vollstiindig konstant. 

2. 1.1053 g schwarzes Thallioxyd verloren in der ersten Stunde 
des Erhitzens durch Wasserabgabe 0.0004 g = 0.04°/, und blieben 
dann beim weiteren Erhitzen ebenfalls gewichtskonstant. 
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Damit ist also bewiesen, dafs die Reduktion und Umwandlung 
in Sulfate, die Thallioxyd beim Erhitzen bis 115° im gewdhnlichen 
Trockenkasten erleidet, nur durch die Wirkung der Flammengase 
zustande kommt. 


Zusammenfassung. 


Thallioxyd, das in einem gewodhnlichen Trockenkasten 
erhitzt wird, zeigt eine Gewichtszunahme, deren Endwert 
hauptsachlich von der Dauer des Erhitzens abhiangt. 

Schon bei 65° ist diese Gewichtszunahme ganz erheb- 
lich, wenn nur geniigend lange Zeit erhitzt wird. Sie betrug z. B. 
nach 360 Stunden langem Erhitzen auf diese Temperatur bei braunem 
Thalhioxyd 8.43 °/,, bei schwarzem 1.94 °/,. 

Noch gréfser war diese Gewichtsvermehrung in einem 
analogen Versuch bei héherer Temperatur (115°). Hier war 
iberhaupt nach 432stiindigem Erhitzen mit einer Gewichts- 
zunahme von 10.67°/, die Aufnahmefihigkeit des braunen 
Thallioxyds erschépft, so dafs beim weiteren Erhitzen das 
Gewicht konstant blieb. Das schwarze Oxyd, dessen Ge- 
wicht unter vollstindig gleichen Bedingungen nur um 3.58"), 
zunahm, zeigte sich also auch in diesem Fall wieder viel 
widerstandsfahiger, was in Ubereinstimmung steht mit 
seinem bei anderen Versuchen! beobachteten Verbalten. 

Diese Gewichtszunahme ist die Folge einer durch die 
Flammengase (des zur Heizung des Trockenschrankes dienenden 
Bunsenbrenners) bewirkten chemischen Verinderung des 
Thallioxyds, die in qualitativer und quantitativer Beziehung auf- 
geklart wurde. 

Das Thallioxyd wird namlich durch die Einwirkung der in 
den Flammengasen enthaltenen schwefeligen- bzw. Schwefel- 
siure unter gleichzeitiger Reduktion in ein Gemenge nor- 
malen und primaren Thallosulfats verwandelt. Nur in einem 
Falle, als nimlich braunes Thallioxyd durch 432 stiindiges Erhitzen 
auf 115° vollstandig in Sulfatgemisch verwandelt war, konnte eine 
ganz geringe Menge von Thallisulfat nachgewiesen werden. Eine 
Bildung von Karbonat, die nach Werruer?” die Hauptrolle 


' Vergl. Orro Rasg, |. c. 
*Le. 
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und nach Herperc ! immerhin noch eine Nebenrolle bei dieser 
(Fewichtsvermehrung spielt, wurde niemals beobachtet. 

Dafs Thallioxyd nur durch die Flammengase diese Zer- 
setzung erleidet, wurde noch durch einen besonderen Ver- 
such sichergestellt, bei dem braunes und schwarzes Thalli- 
oxyd unter Ausschlufs der Flammengase 12 Stunden Jang 
auf 108° erhitzt wurden. Ihr Gewicht blieb dabei konstant. 

Daraus folgt natiirlich auch, dafs die Gewichtszunahme, welche 
Thallioxyd bei dem Erhitzen in einem Trockenkasten erleidet, nicht 
nur von der Dauer des Erhitzens und der Temperatur abbingt, 
sondern auch noch von allen den anderen Faktoren (z. B. Konstruktion 
des betreffenden Trockenkastens, Flammengréfse des Heizbrenners, 
Beschaffenheit des zur Heizung verwendeten Leuchtgases usw.), die 
von Eintlufs sind auf die Art und Menge der auf das erhitzte Thalli- 
oxyd einwirkenden Flammengase. 


a 
° , 
» © 


Miinchen, Chem. Laboratorium des kgl. mineralogischen Institutes. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1906. 
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XXXIV. 
Natrium-Blei-, Natrium-Kadmium-, Natrium-Wismut- und 
Natrium-Antimonlegierungen. 
Von 
C. H. MaTrHEewson. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Uber Natriumlegierungen liegen bisher folgende ausfiihrliche 
Arbeiten vor: 

1. Kurnaxow, Uber die gegenseitigen Verbindungen der Metalle }, 
eine vergleichende Studie der Verbindungen zwischen Natrium und 
Quecksilber, Natrium und Blei, Natrium und Kadmium und Natrium 
und Wismut. 2. Kurnaxow, Uber die Schmelztemperaturen der 
Natrium-Kaliumlegierungen?. 3. Kurnakow und Puscurn, Uber die 
Legierungen des Thalliums*, in der die Schmelzkurve der Natrium- 
Thalliumlegierungen festgestellt ist und 4. ScutLuer, Zur Kenntnis 
der Natriumamalgame*. Diese Arbeit gibt ein vollstandiges Zu- 
standsdiagramm der Natrium-Quecksilberlegierungen. 

Da Kurnakow in seiner ersten Arbeit ausschliefslich die Tem- 
peraturen des Beginnes der Kristallisation bestimmt hat, und da 
man aus dem Verlauf der durch solche Bestimmungen festgestellten 
Schmelzkurve nicht mit Sicherheit alle vorhandenen Verbindungen 
auffinden und noch weniger die Zusammensetzungen derselben be- 
stimmen kann, so habe ich die Untersuchung der Legierungen von 


anorg. Chem. 23 (1900), 439. 
anorg. Chem. 30 (1902), 109. 
anorg. Chem. 30 (1902), 86. 
anorg. Chem. 40 (1904), 3. 
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Natrium mit Blei, Kadmium und Wismut wiederholt und aulserdem 
noch die nicht untersuchten Legierungen von Natrium mit Antimon 
untersucht. 

Bei dieser Untersuchung habe ich die von G. TaMMANN gegebenen 
Regeln tiber thermische Analyse beriicksichtigt. 

Das Versuchsverfahren war fiir alle untersuchten Metallpaare 
wesentlich dasselbe und ist ausfiihrlich friiher bei der Beschreibung 
der Natrium-Zinnlegierungen! angegeben worden. Auf eventuelle 
kleine Anderungen, die bei den Untersuchungen der anderen 
Legierungen notwendig waren, ist an der betreffenden Stelle hin- 
gewlesen. 


1. Natrium-Blei. 


Gay Lussac und THENaRD? haben eine Natrium-Bleilegierung 
von 20 Gewichtsproz. Na durch direktes Zusammenschmelzen der 
Metalle in einer Réhre von schwer schmelzbarem Glas erhalten. 

Durch Einwirkung von Blei in Form von Feilspinen auf iiber- 
schiissiges Natriumammonium und Entfernung des Natriumammoniums 
durch Abgiefsen und Waschen mit fliissigem Ammoniak erhielt 
Joannts® eine Legierung von der Formel Na,Pb, deren Zusammen- 
setzung sich mit der Menge des Natriumammoniums nicht dnderte, 
so lange dieses im Uberschufs vorhanden war. 

Nach G. Tammany * ist Blei wenig léslich in Natrium, die maxi- 
male Menge, die sich in 100 g auflést, betrug nur 1.25 gm, und 
verursachte eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.21°. 

Heycock und Nrvinue® fanden eine Erniedrigung von 0.3°. 

Dieselben Verfasser® haben Natrium bis zu 0.0216 Gramm-Atom 
in 100 ¢ Blei gelést und die dieser Konzentration entsprechende 
Erniedrigung zu 5.04° gefunden. Um die Erniedrigung fir 1 Gramm- 
Atom Natrium in 100 g Blei in Ubereinstimmung mit der berech- 
neten molekularen Erniedrigung zu bringen, mufs man nach Hrycock 


' Z. anorg. Chem. 46 (1905), 94. 

* Récherches physico-chimiques, Paris 1811. 

* Sur quelques alliages bien définis de sodium. Compt. rend. 114 
(1892), 585. 

‘ Zur Konstitution der Legierungen. Zedtschr. phys. Chem. 3 (1889), 445. 

* Lowering of the freezing point of sodium by the addition of other metals. 


Journ. Chem. Soc. 5d (1889), 668. 
* The lowering of the freezing points of Cd, Bi and Pb when alloyed 
with other metals. Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 888. 
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und NEVILLE annehmen, dals die gelésten Natriummolekiile teilweise 
5- und teilweise 6atomig sind. Dieser Schlufs ist aber nicht zu- 
lassig, da, wie wir spiiter sehen werden, das Blei nicht als reines 
Blei, sondern in Form von Na-haltigen Mischkristallen sich aus- 
scheidet. 

GREEN?! stellte Natrium - Bleilegierungen von den Konzen- 
trationen 10, 19.5 und 31.7 Gewichtsproz. Na dar und _ bestimmte 
ihre Dichten in Anilin. Nach seinen Angaben waren die Dichten 
resp. 23.4, 24.6 und 41.1°/, gréfser als die aus deren Zusammen- 
setzung und den Dichten der Komponenten berechneten Werte, was 
auf die Bildung wenigstens einer Verbindung mit einem Na-Gehalt, 
der den Na-Gehalt der Verbindung Na,Pb iibersteigt, hinweist. 


Die Schmelztemperaturen von Natrium - Bleilegierungen fir 
28 Konzentrationen sind von Kurnakow? verdffentlicht worden. 
Die Schmelzkurve zeigt zwei Maxima, und der Verfasser konstatiert 
zwei Natrium-Bleiverbindungen, Na,Pb und NaPb,. 

Da im Intervalle 71—89 Atomproz. Na nur zwei Konzen- 
trationen von Kurnakow untersucht wurden und besonders mit 
Riicksicht auf die Beobachtungen von GREEN und den Umstand, 
dafs Zinn, ein nahe verwandtes Klement, eine Verbindung Na,Sn 
gibt’, war es wiinschenswert, eine ausfiihrliche thermische Unter- 
suchung der betreffenden Konzentrationen anzustellen. 


Zur Untersuchung wurden je 20 g des Gemenges von reinem 
Natrium und reinem Blei angewandt. Die benutzten Schmelzréhren 
aus Jenenserglas wurden weder vom Blei noch vom Natrium merklich 
angegriffen. 

Beim Zusammenschmelzen der Metalle fand beim Schmelzpunkt 
des Bleis eine plétzliche Temperaturerhéhung durch Entwickelung 
der Verbindungswirme statt. Diese betrug 100—200° bei den 
Schmelzen von 31.6—26.4 Gewichtsproz. Na. Durch diese plétz- 
liche Temperatursteigerung sprangen hin und wieder die Glas- 
roéhren. 

Tabelle 1, S. 174 enthalt die thermischen Daten der 35 autf- 
genommenen Abkiihlungskurven nebst den zugehdrigen Konzen- 
trationen., 


' Chem. News 62, 314. 
2 1. «. 
® Il. «¢. 
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Tabelle 1. 
Gew _° Gewichts-° . Atom-° . Temp. Eutektische 
Nr. Natrium Natrium Natrium der K ristallisation 
(Abge- (wegen Oxydat. (wegen Oxydat. Knicke 
wogen) korrigiert) korrigiert) in ° Temp. Zeit 
Reines Natrium, Smp. 97.5°, Kristallisationszeit 360 Sek. 
2 62.5 61.0 93.4 293 97° 250 
3 42.0 41.0 86.2 355 97 115 
f $2.6 $1.6 80.6 385 
5 30.9 30.0 79.4 Ausscheidung v. Na,Pb bei 386° 
Kristallisationszeit 140 Sek. 
6 28.2 27.4 77.2 384 373 30 
7 27.1 26.4 76.3 879 373 55 
s 26.5 25.8 75.8 373 100 
9 26.1 25.4 75.4 378 3738 80 
10 24.6 24.0 73.9 392 375 60 
11 24.0 23.4 73.2 394 380 40 
12 22.9 22.3 72.0 399 380 25 
13 22.0 21.4 71.0 403 
14 20.0 19.5 68.5 404 
15 19.0 18.5 67.1 Ausscheidung v. Na,Pb bei 405° 
Kristallisationszeit 100 Sek. 
16 18.4 17.9 66.2 404 322 10 
17 16.5 16.7 63.2 886 326 60 
18 14.6 14.2 59.7 351 327 90 
19 13.9 13.6 58.5 329 130 
20 12.6 12.3 55.7 843 329 60 
21 11.3 11.0 52.6 362 329 25 
22 10.0 9.8 49.4 Ausscheidung v. NaPb bei 367° 
Kristallisationszeit 110 Sek. 
2! 8.7 8.5 45.5 359 298 35 
24 7.5 7.3 41.4 343 302 80 
25 6.8 6.6 38.8 317 300 120 
26 6.3 6.2 37.8 301 140 
27 5 5.4 33.9 308 299 55 
28 5.3 5.2 33.0 310 300 45 
29 4.6 4.6 30.1 i ee 
30 4.0 4.0 27.4 | Ausscheidung v. Na,Pb, bei 319° 
Kristallisationszeit 140 Sek. 
31 3.6 3.6 25.0 818 307 3 
82 3.3 3.3 23.4 317 807 50 
83 2.7 2.7 21.1 307 115 
34 1.8 1.8 14.4 312 807 40 
35 Reines Blei, Smp. 326.9°, Kristallisationszeit 110 Sek. 
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Die Griinde fir die Existenz von vier NaPb-Verbindungen. 


1. Na,Pb. 

Die Verbindung, welche mit der Schmelze bei den Temperaturen 

des Astes ABC im Gleichgewicht ist, mufs die der Formel Na,Pb 
entsprechende Zusammensetzung besitzen, denn: 
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1. Findet man durch graphische Interpolation, dafs das 
Maximum auf dem Kurvenaste ABC bei einer Konzentration von 
80.0 Atomproz. Na zwischen den Grenzen 79.4 Atomproz. Na und 
80.6 Atomproz. Na liegt. 

2. Werden die Kristallisationszeiten bei der Temperatur 97° auf 
der eutektischen Horizontalen Aa, bei einer Konzentration von 
80.2 Atomproz. Na Null. 

Das Mittel aus diesen Konzentrationen betrigt 80.1 Atomproz. 
Na und stimmt mit dem Na-Gehalt 80.0 Atomproz., welchen die 
Kormel Na,Pb verlangt, hinreichend tberein. 


2. Na,Pb. 


Diese Verbindung, welche mit der Schmelze auf der Kurve C DE 
im Gleichgewicht ist, muls die Formel Na,Pb haben, weil 

1. durch Interpolation man das Maximum D auf dem Aste CDF 
bei einer Konzentration von 67.35 Atomproz. Na, zwischen den 
Grenzen 66.2 Atomproz. Na und 68.5 Atomproz. Na _findet, 
und weil 

2. die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei der Tem- 
peratur 329° auf der Horizontalen Ee bei 67.0 Atomproz. Na 
Null wird. 

Das Mittel aus jenen Konzentrationen ist 67.2 Atomproz. Na. 
Die Formel Na,Pb fordert einen Na-Gehalt von 66.66 Atomproz. 


3. NaPb. 


Diese Verbindung, welche mit der Schmelze auf der Kurve 
EFG im Gleichgewicht ist, mufs aus folgenden Griinden die Formel 
NaPb besitzen. 

1. Das Maximum des Kurvenastes EF'G liegt bei 49.4 Atom- 
proz. Na zwischen den Konzentrationen 45.5 Atomproz. Na und 
52.6 Atomproz. Na. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 329° aut 
der Horizontalen He wird bei 50.2 Null. 

8. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 301° auf 
der Horizontalen Gg wird bei 49.2 Null. 

Das Mittel aus diesen Konzentrationen betrigt 49.6 Atom- 
proz. Na. Dieser Wert stimmt mit der fir die Verbindung NaPb 


berechneten Konzentration von 50.0 Atomproz. Na_ befriedigend 


iberein. 
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4. Na,Pb.. 


Die Verbindung, welche mit der Schmelze auf der Kurve G L A im 
Gleichgewicht ist, besitzt aus folgenden Griinden die Formel Na,Pb,. 

1. Das Maximum auf dem Kurvenaste G L H liegt bei 27.6 Atom- 
proz. Na, zwischen den Grenzen 25.0 Atomproz. Na und 30.1 Atom- 
proz. Na. 

2. Die Kristallisationszeit bei der Temperatur 301° auf der 
eutektischen Horizontalen Gg verschwindet bei 29.5 Atomproz. Na. 

3. Die Kristallisationszeit bei der Temperatur 307° auf der 
eutektischen Horizontalen Hh verschwindet bei 27.5 Atomproz. Na. 

Als Mittel dieser Konzentrationen ergibt sich 28.2 Atomproz. Na 
in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Formel Na, Pb, be- 
rechneten Wert von 28.57 Atomproz. Na. 

Tabellen 2 und 3 geben einen Uberblick tiber die Zusammen- 
setzungen und Schmelzpunkte der Verbindungen und eutektischen 
Konglomerate. 


Tabelle v. 


Natrium, Blei und deren Verbindungen. 





Schmelz- Natriumgehalt Natriumgehalt(berechn. 
Formeln punkte (korrigiert) aus den Formeln) 
in ° Gewichts-°,, Atom-°/, Gewichts-°,, Atom-°), 
A Na 97.5 
3 Na,Pb 386 30.0 79.4 80.8 80.0 
D Na,Pb 405 18.5 67.1 18.2 66.7 
F NaPb 367 9.8 49.4 10.0 50.0 
L Na,Pb, 319 4.0 27.4 4.3 28.6 
J Pb 326.9 


Tabelle 3. 


Eutektische Konglomerate. 





Schmelz- Natriumgehbalt 


Bestandteile punkte (korrigiert) 
in ° 


Gewichts-° 9 Atom-°/, 


C Na,Pb + Na,Pb 373 25.8 75.8 
E Na,Pb + NaPb 329 13.6 58.5 
G NaPb + Na,Pb, 301 6.2 37.3 
H 


Na,Pb, + Pb 307 2.7 21.1 
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Da der Unterschied im Na-Gehalt der Legierungen von den 
Zusammensetzungen, die den Formeln Na,Pb; und NaPb, ent- 
sprechen, ein sebr kleiner ist (4.3 Gewichtsproz. Na — 3.6 Gewichts- 
proz. Na) wire es zweifelhaft, obwohl die Konzentrationen durch 
Analyse kontrolliert wurden, ob die Formel Na,Pb, die richtige 
wire. Um eine weitere Kontrolle auszufiihren, habe ich die Ver- 
suche mit Konzentrationen Nr. 30 und 81 (Tab. 1, S. 174), die un- 
gefiihr diesen Formeln entsprechen, unter Anwendung von Vaseliné| 
als Schutz gegen Oxydation wiederholt. Als Resultat ergab sich, 
dals die Schmelze von der Zusammensetzung 3.6 Gewichtsproz. Na 
(NaPb,) einen deutlichen Knick unter der Temperatur der primaren 
Ausscheidung (bei 307°) zeigte, wihrend die Schmelze von der Zu- 
sammensetzung 4.0 Gewichtsproz. Natrium (Na, Pb,) sich wie ein 
einheitlicher Stott verhielt. Damit ist die Existenz der Verbindung 
Na, Pb, erwiesen. 

Die meisten der Beobachtungen von Kurnakow habe ich in 
das Diagramm (S. 175) eingetragen und mit dem Zeichen ©) kenntlich 
gemacht. Die Kurve ABKGLHJ ist die von KurNAKOW ge- 
fundene Schmelzkurve. 

lech méchte auf die Tatsache hinweisen, dafs die von KurNakKOW 
und mir bestimmten emperaturen des Beginnes der Kristallisation 
gut iibereinstimmen, und doch sind die Endresultate so sehr ver- 
schieden. Wihrend auf Grund der alten von KurRNAKOW an- 
gewandten Methode derselbe zum Resultat gelangte, dafs nur zwei 
Verbindungen, Na,Pb und NaPb,, existieren, ergibt sich auf Grund 
der von mir benutzten Methode, dafs Natrium und Blei die vier 
Verbindungen Na,Pb, Na,Pb, NaPb und Na,Pb, miteinander ein- 
gehen. 

Verbindet man mit Kurnakow die von ihm bestimmten Punkte 
m, D, » und & durch einen Kurvenzug, so macht man die Voraus- 
setzung, dals zu Beginn der Kristallisation in jenen vier Punkten 
dieselbe Kristallart sich abscheidet. Beschrankt man sich nun mit 
KurNakow auf die Bestimmung dieser Temperaturen, so ist man 
jeder hKontrolle uber die Berechtigung dieser Annahme beraubt. 
kis ist eben erheblich sicherer und praktischer, auch auf die Zeit- 
dauer der eutektischen Kristallisation zu achten, als die Koordinaten 
der Schmelzkurve mit méglichster Sorgfalt festzustellen. 

Kine besondere Eigentiimlichkeit des Natrium- Blei-Zustands- 
diagrammes ist seine Kinfachheit; jeder Verbindung entspricht ein 
Maximum auf der Schmelzkurve und keine der vier Verbindungen 
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zeigt im untersuchten Temperaturintervalle (von der Temperatur 
der primaren Ausscheidung bis auf 150°) eine Umwandlung, die 
man unter Verwendung von 20 gm Legierung thermisch auftinden 
konnte. 

Zwei von den Verbindungen, Na,Pb und Na,Pb bilden mitein- 
ander Mischkristalle. Die Konzentration der gesiittigten Misch- 
kristalle von Na,Pb in Na,Pb liegt bei c¢ und betriigt ungefihr 
78.5 Atomproz. Na, die von Na,Pb in Na,Pb, bei c! und betrigt 
70.0 Atomproz. Na. Bei der Temperatur der Horizontalen ¢ Ce! 
zerfallt die Schmelze C nach folgender Gleichung in zwei gesittigte 
Mischkristalle: 


1 


C c c 
Schmelze ——> 0.4 (1Na,Pb+0.2 Na,Pb)+0.6 (1 Na,Pb+ 0.21 Na, Pb) 
(Zusammensetz. Na,.,,Pb Gesitt. Misehkr. 1 Gresiitt. Mischkr. 2). 


Die Zeitdauer auf den Horizontalen h Hk! erstreckt sich nicht 
bis zum reinen Blei, sondern bis zu der Konzentration von 4.1 Atom- 
proz. Na. Folglich ist die Existenz einer Reihe von bleireichen 
Mischkristallen anzunehmen, deren Sittigungskonzentration 4.1 Atom- 
proz. Na betrigt. 

Die Oxydationsgeschwindigkeit der Natrium - Bleilegierungen 
wichst mit steigendem Na-Gehalt schnell und iibertrifft von 50 Atom- 
proz. Na an die des reinen Natriums. Aus diesem Grunde war es 
nicht méglich, Schliffe der Legierungen herzustellen, ich mufste mich 
also auf eine Untersuchung der Bruchflichen beschranken. Zu diesem 
Zwecke wurde die zu untersuchende Legierung unter Vaseliné! in 
mehrere Stiicke gebrochen und die Bruchflichen derselben bei 
schwacher Vergréfserung untersucht. 

Der Regulus mit 80 Atomproz. Na, der aus Kristallen der Ver- 
bindung Na,Pb besteht, kann schon mit den Fingern zerdriickt 
werden. Seine Bruchfliche war hellgrau und besals eine fein- 
kristallinische Struktur. Mit steigendem Na-Gehalt nimmt die 
Sprédigkeit der Reguli schnell ab, so dafs man von einem Regulus 
mit 86 Atomproz. Na leicht Spine abschneiden kann. Aufserdem 
tritt in den Na-reichen Legierungen Saigerung ein, wodurch man 
die Kristalle der Verbindungen Na,Pb in dem unteren Teile der 
Reguli findet. 

Die Verbindung Na,Pb ist von hellblauer Farbe, sehr spréde 
und iiberzieht sich an feuchter Luft ein wenig langsamer als die 
Verbindung Na,Pb mit einer feuchten, braunschwarzen Schicht. Die 
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Gegenwart dieser Verbindung erkennt man leicht auf den Bruch- 
lichen aller Reguli von 75—6U0 Atomproz. Na, indem sich die 
blauen Kristalle gut von den grauen Eutektika abheben. Aulser- 
dem erkannte man deutlich, dafs die Reguli von 70—66 Atom- 
proz. Na nur aus blaugefirbten Kristallen bestanden; ein Eutek- 
tukum zwischen denselben war nicht zu erkennen. Diese Beobachtung 
bestitigt die Existenz der Reihe von Mischkristallen zwischen 70 
und 66 Atomproz. Na. Auf den Bruchtlaichen der Reguli mit 
héherem Bleigehalt (héher als 40 Atomproz. Pb) konnten die ver- 
schiedenen Strukturelemente nicht mehr voneinander unterschieden 
werden. 

Die Verbindungen NaPb und Na,Pb, besafsen ungefihr die- 
selbe Harte, die der des Kalkspats sich naherte. Die Verbindungen 
Na,Pb und Na,Pb waren etwas weniger hart, doch erheblich hiarter 


als G Ips. 
2. Natrium-Kadmium. 


Den ersten Beitrag zur Literatur tiber Natrium - Kadmium- 
legierungen lieferte SONNENSCHEIN', der einen silberweifsen kristal- 
linischen Regulus priiparierte, indem er Natrium zu geschmolzenem 
Kadmium im Atomverhiltnis 1:1 hinzufiigte. Die Kristalle waren 
nach seinen Angaben kleine Oktaeder mit Wiirfel- und Dodekaeder- 
tlichen. 

Nach Tammann? und Heycock und Nrvinze® lést Natrium bei 
seinem Schmelzpunkte etwas weniger als 4°/, Kadmium, wodurch 
eine Getrierpunktserniedrigung von ungefahr 2° hervorgebracht wird. 
Die Erniedrigung fir 1 Gramm-Atom Kadmium in 100 g Natrium 
wiirde auf die Formel Cd, fir das in Na geléste Kadmium hin- 
weisen, wenn das Natrium sich ohne Kadmiumgehalt aus der Lésung 
abscheidet. 

Die von Heycock und Ngviuue* zu 5.69° gefundene Erniedrigung 
fiir 0.01575 g Na in 300 g Cd weist auf einatomige Na-Molekiile in 
geschmolzenem Kadmium hin. 

Kurnakow® hat einwandfrei das Vorhandensein einer Na-Cd- 
Verbindung von der Formel NaCd, nachgewiesen. Diese Verbindung 


' Uber einige kristallisierte Legierungen. Journ. prakt. Chem. 67 (1856), 163. 


' le. 
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entspricht dem héchsten Maximum der von ihm bestimmten Schmelz- 
kurve, die ich in Fig. 2 (S. 182) durch eine punktierte Linie 
Amn DEF s H) wiedergegeben habe, welche die von ihm gefun- 
denen (und von mir durch umkreiste Punkte, ©), bezeichneten) Tem- 
peraturen des Beginnes der Kristallisation verbindet. Diese Ver- 
bindung wurde von dem genannten Verfasser in reinem Zustande 
erhalten und zwar durch Behandlung einer Na-reichen Schmelze mit 
Alkohol, die das iiberschiissige Natrium entfernte. Kine Analyse der 
so erhaltenen Kristalle ergab eine gute Ubereinstimmung mit der 
angegebenen Formel. 


Tabelle 4. 





Gew.-°), Gewichts-°), Atom-°, Temp. Haltepunkte Haltepunkte 
Natrium Natrium Natrium der 
(Ab- (wegen Oxy- (wegen Oxy- Knicke Temp. Zeit Temp. Zeit 
gewogen) dation korr.) dation korr.) in ° neil in @ |” 
l Reines Natrium, Smp. 97.5°, Kristallisationszeit 450 Sek. 
2 95.0 53.7 85.0 288 — — 95 360 
3 39.0 35.1 75.0 318 — — 95 290 
4 33.6 32.4 70.0 — 829 10 94 240 
d 28.9 28.0 65.5 — 329 30 — 7 
6 25.8 25.1 62.0 — 331 50 95 210 
7 20.6 20.0 55.0 342 332 40 94 160 
8 17.5 17.0 50.0 354 332 25 
i) 13.6 13.4 43.0 370 330 10 95 80 
10 10.5 10.3 36.0 382 — — 95 20 
11 9.5 9.3 33.3 _ Ausscheid. v. NaCd, bei 385° 
Kristallisationszeit 190 Sek. 
Eutektikum 
12 8.3 8.1 30.0 383 338 25 
13 7.2 7.0 27.0 378 339 60 
14 6.1 6.0 24.0 366 346 100 
15 D.2 d.2 21.0 — 346 190 ial 
16 4.9 4.9 20.0 350 346 LOO 
17 4.0 4.0 17.0 358 346 20 : 
138 3.8 3.8 16.2 _ Ausscheid. v. NaCd, bei 360° 
Kristallisationszeit 180 Sek. 
ly 3.4 3.4 14.2 355 — - 285 80 
20 3.0 3.0 13.0 352 285 50 
21 1.6 1.6 7.5 307 — 285 140 
22 1.7 1.1 5.0 296 — _ 286 170 


23 + Reines Kadmium, Smp. 322°, Kristallisationszeit 150 Sek. 
Z. anorg. Chem. Bd. 50, L: 


- 
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noch ein zweites Maximum bei 
17 Atomproz. Na, und zwischen 50 und 80 Atomproz. Na einen 





etwa 



















Ul 
























































22)-70N 





= 
—-—Na Gi, —- 
ty + 5 
“ 
| a 
. Ba al ee 
> ps amyhtdieniementahinigep ill 
~ 
Ney r * 
x Vala — -— 
~ n 
“s ~ 
» , — 
= ow 
~ 
SN ony van 
on ay yore —-— . 
S Qt ~~ 
at a 




















ganz eigentiimlichen Verlauf der Schmelzkurve. Gerade dieser letzte 
Befund Kurnakows veranlafste mich, ein vollstandiges Zustands- 
diagramm der Natrium-Kadmiumlegierungen auszuarbeiten. 
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Die Herstellung der Schmelzen erfolgte wie bei den Natrium- 
Zinnlegierungen! durch direktes Zusammenschmelzen der reinen 


Metalle (stets 20 g Gesamtgewicht) in Schmelzréhren aus Jenenser- 
glas im Wasserstoffstrom. 

Beim Zusammenschmelzen der Metalle wurde bei einer in der 
Nahe des Kadmiumschmelzpunktes liegenden ‘Temperatur durch 
Entwickelung der Verbindungswirme eine plétzliche Temperatur- 
erhéhung beobachtet, dieselbe erreichte bei den Schmelzen mit 
17.5—7.2 Gewichtsproz. Na den héchsten Betrag von 50—60°. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 4 (S. 181) zusammengestellt. 

Das Diagramm (Fig. 2) stellt die Angaben der Tabelle 4 
graphisch dar. 


Ermittelung der Zusammensetzungen der zwei Na-Cd-Verbindungen 


1. NaCd,. 


1. Durch graphische Interpolation wurde das Maximum bei 
33.0 Atomproz. Na zwischen den Grenzen 36.0 Atomproz. Na und 
30.0 Atomproz. Na gefunden. Die Legierung von dieser Konzen- 
tration hat die Abkihlungskurve eines reinen Stoffes. Der Halte- 
punkt derselben liegt héher als die Temperaturen des Beginnes der 
Kristallisation bei den benachbarten Legierungen mit 386.0 baw. 
30.0 Atomproz. Na. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 95° wird 
im Punkt a bei 33.5 Atomproz. Na gleich Null. 

3. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation auf der Hori- 
zontalen He hat ihren Nullpunkt bei 32.7 Atomproz. Na. 

Die Zeitdauer der Kristallisation bei 330° (BCb6)! wurde zur 
Bestimmung des Gehaltes der Verbindung nicht herangezogen, 
weil dieselbe im Vergleich zu den iibrigen so geringe Werte hat. 

Der Mittelwert aus diesen Bestimmungen betrigt 33.06 Atom- 
proz. Na, was mit dem berechneten Wert fiir die Verbindung NaCd, 
von 33.33 Atomproz. Na geniigend tbereinstimmt. 


2. NaCd,. 


1. Das Maximum des Kurvenastes F/G liegt bei 16.6 Atom- 
proz. Na, zwischen den Grenzen 17.0 Atomproz. Na und 16.2 Atom- 
proz. Na. 


ile. 
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2. Die Kristallisationsdauer auf der eutektischen Horizontalen 
e' E verschwindet im Punkte e! bei der Konzentration von 16.3 Atom- 
proz. Na. 

3. Die Kristallisationszeiten auf der eutektischen Horizontalen 
(ig werden Null bei 16.3 Atomproz. Na. 

Las Mittel aus diesen drei Konzentrationen ergibt 16.4 Atom- 
proz. Na, also eine Differenz von nur 0.2 Atomproz. Na mit dem 
der Formel NaCd, entsprechenden Gehalt von 16.66 Atomproz. Na. 

Der von mir ermittelte Verlauf der Schmelzkurve (A BCDEFGH) 
Kig. 2) der NaCd-Legierungen differiert nicht wesentlich von dem 
von Kurnnakow (Amn D EFS #) bestimmten. Den eutektischen Punkt 
habe ich bei etwas geringerem Cd-Gehalt gefunden (vergl. Fig. 2, 
7 und S). Die Zusammensetzung der Eutektika ergibt sich aus 
der Tabelle 6. 


Tabelle 5. 


Natrium, Kadmium und deren Verbindungen. 





Schmelz- Natriumgehalt Natriumgehalt Natriumgehalt 
Formeln punkte (nach Abwigung) (korr. n. Analyse) (ber.a. d. Formeln) 


in ° Gew -°,,  At.-°), Gew.-°/, At.°/, Gew.-°/, | At.-°/, 
4 Na 9% ) 
[) NaCd, 885 9.5 33.8 9.3 33.3 9.30 33.33 
k NaCd 860 38 16.2 3.8 16.2 3.94 16.66 
ii C 1 322 


Tabelle 6. 


Eutektische Konglomerate. 





Schmels- Natriumgeha!lt Natriumgehalt 
Bestundteile punkte (nach Abwiigung) (korr. n. d. Analyse) 
in ° Gew.-°/, Atom-°/, Gew.-°/, Atom-°), 


A Na + NaCd, 95 Nach Tammann'! 96.1 99.2 

BR NaCd, + NaCd, 346 5.2 2.0 5.2 21.0 

(j? NaCd, + Cd 285 1.2 5.6 
|. e. 


* Interpoliert. 


Die von Kurnakow angegebenen Temperaturen oberhalb 320° 
habe ich auf den von Honsorn und Day ermittelten Schmelzpunkt 
von Zn, 419°, reduziert, da Kurnakow diesen Fixpunkt bei 433° 
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angenommen hatte. Nach dieser Reduktion ergibt sich, dafs der 
von Kurnakow gefundene Schmelzpunkt der Verbindung NaCd, bei 
386° hegt, wihrend ich denselben bei 385° fand. Den Schmelz- 
punkt der Verbindung NaCd, fand ich bei 360°, also um 7° héher 
als KURNAKOW. 

Der Schmelzpunkt des Kadmiums wird durch Zusatz von 
Natrium in maximo um 37°, bis zum Punkt G, erniedrigt; der 
Schmelzpunkt des Natriums durch Zusatz von Kadmium um 2—3°, 
Die mit dem Platin-Platinrhodium-Thermoelement gemessene Er- 
niedrigung unterscheidet sich nicht bedeutend von der von TAMMANN 
und Hrycock und NEvILLE! gemessenen. 

Die Schmelzkurve zwischen dem Na-reichen Eutektikum (4) und 
der Verbindung NaCd, (D) besteht aus drei Teilen: dem Kurven- 
stiick AB, der Horizontalen BC und dem wenig gekriimmten Kurven- 
stick CD. Bei der Gruppe der Legierungen im Konzentrations- 
gebiete B—D wurde auf den Abkithlungskurven ein Haltepunkt bei 
33.0°, der Temperatur der Horizontalen Beb, beobachtet. Diese 
Legierungen kristallisieren erst vollstindig, wenn die ‘emperatur 
bis auf 95° unter die Horizontale Aa gesunken war. 

Wir haben es hier mit der begrenzten Mischbarkeit der Schmelzen 
einer der Verbindungen (NaCd,) und der einen Komponente (Na) zu tun. 
Ein Beispiel fiir diesen Fall scheint bisher nicht bekannt zu sein. Bei 
der Behandlung dieses Falles hat man so zu verfahren wie beim 
analogen Fall, in dem die Schmelzen der beiden Komponenten mit- 
einander nur teilweise mischbar sind.? 

Die Zusammensetzung der beiden fliissigen Schmelzen, welche 
bei 330° miteinander im Gleichgewicht sind, ist also auf folgende 
Weise zu ermitteln: 

Im Punkte B, entsprechend der Zusammensetzung der einen 
Schicht, wird die Zeitdauer des Haltepunktes bei 330° Null und 
beim Punkt C erreicht dieselbe ihr Maximum. Ferner sind die 
Punkte B und C noch als Schnittpunkte der Horizontalen BC mit 
den Kurven AB und CD bestimmt. 

Die Zusammensetzung der gesittigten Lésung C bei 330° ergibt 
sich also: 

1. Als Schnittpunkt der Kurve DC mit der Horizontalen B Cb! 
bei 59.8 Atomproz. Na. 


me 
? G. Tammany, Uber die Anwendung der thermischen Analyse III. Fig. 8, 
S. 294, Z. anorg. Chem. 47 (1905). 












186 


) 


2. Als Punkt, dem die maximale Zeitdauer der Kristallisation 
bei 330° entspricht, zu 60.2 Atomproz. Na; im Mittel also zu 
60.0 Atomproz. Na, 

Die Konzentration der leichteren Schicht B ergibt sich aus 
dem Schnittpunkte der Horizontalen BCb! und der Kurve AB zu 
69.5 Atomproz. Na und als Punkt, bei dem die Zeitdauer des Halte- 
punktes bei 380° Null wird zu 70.5 Atomproz. Na, im Mittel also 
zu 70.0 Atomproz. Na. 

Um die Resultate der thermischen Analyse zu prifen, wurde 
eine Schmelze von der gesamten Zusammensetzung 29 Gewichts- 
proz. Na hergestellt und nach griindlichem Umriihren derselben bei 
330—840° sich selbst itiberlassen, damit die Trennung der Schichten 
eintreten konnte. Nach einer Viertelstunde wurde mit Glaspipetten 
ein ‘l'eil vom Boden und von der Obertliche der fliissigen Schmelze 
genommen und analysiert. 

Die Resultate dieser Analyse sind mit denen der thermischen 
Analy se zusammengestellt: 


Analyse 


nach direkter nach thermischer 
Obere Schicht 70.6 Atomproz. Na 70.0 Atomproz. Na 
Untere Schicht 61.6 - “ 60.0 - - 


Die punktierten Linien Bb und Ce Fig. 2, deuten den Verlauf 
der Kurvyen gegenseitiger Léslichkeit der Schmelzen von Na und 
NaCd, an. 


? 


[yu die Farben der beiden Verbindungen NaCd, und NaCd, 
und die ihrer Komponenten Natrium und Blei sich nicht merklich 
voneinander unterscheiden, so war bei schwacher Vergréfserung der 
Bruchtlichen (unter Vaselinél zum Schutze gegen Oxydation be- 
trachtet) eine deutliche Unterscheidung der verschiedenen Struktur- 
elemente nicht médglich. Die Verbindung NaCd, mit 33.3 Atom- 
proz. Na stellt einen glinzenden, spréden Regulus von etwas 
muscheligem Bruch dar. Die Reguli, deren Zusammensetzung der 
der Verbindung NaCd, und der des Eutektikums £ entspricht, 
waren etwas ziher und von etwas feinerer Struktur als der Regulus 
NaCd, und voneinander nicht zu unterscheiden. Der Regulus mit 


5.0 Atomproz. Na war noch spréde und besals einen feinkérnigen 
Bruch. 

Samtliche Reguli, die nach dem Schmelzdiagramm aus den 
zwei Strukturelementen NaCd, und dem Eutektikum 4 mit 96.1 Ge- 
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wichtsproz. Na bestehen, konnten mit dem Messer geschnitten 
werden und bestanden offenbar aus zwei Stoffen, die von sehr 
verschiedener Harte waren. Atzte man einige Sekunden lang eine 
dieser Schnitttlichen mit absolutem Alkohol, so konnte man deutlich 
kleine Kristalle von NaCd, im Relief sehen. Der Regulus mit 
50.0 Atomproz. Na enthielt wenig Eutektikum, der mit 62.0 Atom- 
proz. Na etwa gleiche Mengen Eutektikum und Verbindung NaCd, 
und in dem mit 85.0 Atomproz. Na war nur wenig von der Ver- 
bindung NaCd, sichtbar. 

Die Verbindungen NaCd, und NaCd, sind hiirter als die hirteste 
Komponente Cd. Von diesen besitzt die kadmiumreichste, NaCd,, 
ungefihr die Hirte von Kalkspat. wihrend die natriumreichste, 
NaCd,, etwas hiirter ist. 

Weder NaCd, noch NaCd, werden vom absoluten Alkohol an- 
gegriffen, wohl aber von feuchter Luft, in der sich die Verbindung 
NaCd, viel schneller mit einer grauen Oxydschicht bedeckt als die 
Verbindung NaCd,. 

3. Natrium-Wismut. 

Die Natrium-Wismutlegierungen sind bisher nicht eingehend 
untersucht worden. KurNAkow! bestimmte nur die Temperatur des 
Beginnes der Kristallisation fiir acht Schmelzen verschiedener Kon- 
zentration. 

JOANNIS? und LeBeau® haben auf chemischem Wege eine blau- 
schwarze Verbindung von der Zusammensetzung Na,Bi isoliert. 

Nach Herycock und NEvILLE* stimmt die Gefrierpunktsernied- 
rigung fiir 1 g-Atom Natrium in 100 g Wismut mit der berechneten 
molekularen Erniedrigung tiberein, wenn man annimmt, dals das 
Natrium in Wismut als Atom gelést ist. 

Zur Ausarbeitung eines vollstandigen Zustandsdiagrammes der 
Natrium-Wismutlegierungen wurden Priparate verwandt, welche keine 
nachweisbaren Beimengungen enthielten. 

Ein direktes Zusammenschmelzen der Metalle in Schmelzréhren 
aus Jenenserglas war unpraktisch wegen der starken Temperatur- 
steigerung bei der Mischung der Metalle. Es wurden deshalb 


Le 

* Analog dem Verhalten bei der Darstellung der Verbindung Na,?Pb, 
l. «. S. 2. 

* Sur un procédé de préparation des arseniures, des antimoniures alcalines 
et de quelques alliages des métaux alealins. Compt. rend. 130 (1900), 502. 


‘i. @ 
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Wismutstiickchen (etwa */, ccm) nach und nach in das geschmolzene 
Natrium gebracht. Schon bei der Schmelztemperatur des Natriums 
trat die Reaktion ein. Schliefslich wurde die Legierung mit 
74.5 Atomproz. Natrium in einer Schmelzréhre aus weichem Eisen 
hergestellt. 

Das Gesamtgewicht beider Metalle betrug stets 20 g. 

Die Abkihlungskurven der Legierungen mit 0—75 Atomproz. 
Natrium und die mit 75—100 Atomproz. Natrium wurden bis 200° 
bezw. 90° verfolgt. 

In der Tabelle 7 sind die den Abkiihlungskurven entnommenen 
Temperaturen der Knicke und Haltepunkte, bezogen auf die Skala 
des Luftthermometers, und die entsprechenden Konzentrationen, 
welche auf Grund der Analyse von zwei Legierungen mit 31.2 
abgew. Gewichtsproz. Na bzw. 10.3 abgew. Gewichtsproz. Na kor- 
rigiert wurden, zusammengestellt. 


Tabelle 7. 





Gew.-°, Gewichts-°/, Atom-°/, Temp. Eutektische 
x, Natrium Natrium Natrium der Kristallisation 
(Ab (wegen Oxy- (wegen Oxy- Knicke Temp. .. Temp. _. 
gewogen) dation korr.) dation korr.) — in ° in ° Zeit o | Zeit 
eines Natrium, Smp. 97.5°, Kristallisationszeit 450 Sek. 
Eutekt. Eutekt. 
2 50.3 45.0 89.3 TOO 97 260 -- — 
8 81.2 29.7 79.3 755 97 75 _ — 
4 25.4 24.4 74.5 aa Ausscheid. v. Na, bi bei 775° 
Kristallisationszeit 50 Sek, 
Nabi NaBi 
o 27.0 20.1 69.5 750 — — 447 35 
6 14.5 13.8 59.2 675 — — 442 95 
7 11.9 11.3 53.6 a —— —_— 443 130 
5 11.1 10.6 51.7 555 — — 446 150 
9 10.3 9.8 49.5 507 Ausscheid. v. NaBi bei 445° 
Kristallisationszeit 165 Sek. 
Eutekt. Eutekt. 
10 9.9 9.5 48.7 495 210 25 445 130 
1} 9.3 8.9 46.9 446 215 50 446 20 
12 8.8 7.9 43.7 430 218 85 _ _ 
18 5.6 5.3 33.6 370 218 175 — _ 
14 3.1 3.0 21.5 — 218 290 — _ 
15 1.2 1.2 9.9 245 218 130 -- -- 


= 
‘ 


8°, Kristaliisationszeit 225 Sek. 


16 Reines Wismut, Smp. 2 
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Die Kurve der primiren Kristallisation ABCDE zeigt ein 
Maximum bei 775° (4), welches der schon bekannten Verbindung 
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Fig. 3. 


Na,Bi entspricht, und Knickpunkte bei den Temperaturen 445° (C 
bzw. 218° (D). 
Der Verlauf der Kurve bei C weist auf die Existenz einer 
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chemischen Verbindung hin, die Na-reicher als die Schmelze bei 0 
ist und die sich bei 445° in die Kristalle Na,Bi und eine Schmelze 
von der Konzentration des Punktes C spaltet. 

Die Temperatur des eutektischen Punktes D, 218°, gibt die 
maximale Erniedrigung des Schmelzpunktes von Wismut durch Zusatz 
von Natrium zu 55° an, wiahrend seine Konzentration 21.8 Atom- 
proz. Na betriigt. 

Nach den, bis auf 2—8° genauen Temperaturmessungen mit 
dem Platin-Platinrhodium-Thermoelement war die Temperatur der 
eutektischen Horizontalen Aa die des Natriumschmelzpunktes; die 
eutektische Lésung besteht also praktisch aus reinem Natrium. 

Yon Kurnakow ist die Existenz der Verbindung Nabi iiber- 
sehen worden. 

Durch Anwendung der bekannten Methode der ther- 
mischen Analyse lifst sich mit Sicherheit die Zusammensetzung 
der beiden Natrium-Wismutyerbindungen in folgender Weise er- 
mitteln: 


1. Na,Bi. 


|. Der Endpunkt der eutektischen Horizontalen Aa liegt, wie 
sich aus der Zeitdauer der entsprechenden eutektischen Kristallisation 
ergibt, bei 75.38 Atomproz. Na. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation auf der Hori- 
zontalen cc! yerschwindet bei 75.0 Atomproz. Na. 

Das Mittel aus diesen Zahlen, 75.15 Atomproz. Na, stimmt 
mit der aus der Formel Na,Bi berechneten Zusammensetzung von 
75.0 Atomproz. Na iiberein. 


2. NaBi. 


1. Das Maximum der Zeitdauer auf der Horizontalen Cec! liegt 
bei der Konzentration von 49.7 Atomproz. Na. 

2. Die Zeiten auf der eutektischen Horizontalen Dd werden bei 
50.6 Atomproz. Na Null. 

Das Mittel aus diesen beiden Konzentrationen betrigt 50.15 Atom- 
proz. Na, entspricht also der Formel NaBi. 

Das Gleichgewicht bei 445° zwischen den Kristallen der Ver- 
bindung NaBi, der Schmelze von Zusammensetzung des Punktes C 
und den Kristallen der Verbindung Na,Bi wird durch folgende 
Gleichung quantitativ beschrieben: 


1NaBi ,-* 0.06 Na,Bi + Schmelze (0.83 Mol. Na + 0.94 Mol. Bi). 
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Wie aus dieser Gleichung ersichtlich, ist die, nach Schmelzung 
der Verbindung NaBi, hinterbleibende Menge der Verbindung Na, Bi 
sehr klein. 


Die Untersuchung der Bruchflaichen der Natrium-Wismut- 
‘egierungen ftihrte zu einer befriedigenden Bestitigung des Zustands- 
diagrammes. 

Der Regulus mit 74.5 Atomproz. Na, also die Verbindung Na,Bi, 
ist auf der frischen Bruchtliche von feinkristallinischer Struktur und 
schén blauvioletter Farbe. Derselbe ist spréde und bedeckt sich 
an feuchter Luft schnell ohne Anlauffarbe mit einem braunschwarzen 
Pulver. Nach Joannis! fangt diese Verbindung an der Luft von 
selbst Feuer und brennt unter Funkenspriihen. Dieses Verhalten 
habe ich nur bei grofsen Stiicken der Verbindung (etwa 10 g) und 
schwachem Erwiairmen derselben beobachtet. Stiickchen von etwa 
0.5 em Durchmesser habe ich an der Luft auf einem Sandbad bei 
der Temperatur von 250—300° stehen lassen, ohne dafs sie sich 
entziindeten. Sie zerfielen innerhalb 10—15 Minuten vollstindig 
zu einem grauen Pulver (Bi — NaOH). Derartige Stiickchen kann 
man an der Luft durch den Druck des Fingers ohne Entziindung 
zu Pulver zerdriicken. Beim Durchsigen der eisernen Schmelzroéhre, 
in der diese Verbindung sich befand, erfolgte Entziindung der von der 
Sage erwairmten Teile. 

Reguli mit 79.3 und 89.3 Atomproz. Natrium zeigten ab- 
nehmende Mengen der blauen Verbindung und zunehmende Mengen 
des weichen, weifsen Eutektikums A;  letzteres war durch 
Saigerung sehr inhomogen geworden und bestand im unteren Teile 
hauptsachlich aus der Verbindung Na,Bi und im oberen Teile aus 
Natrium. 

Nach der rechten Seite des Maximums bei B nahm, wie fich 
durch Untersuchung der Reguli mit 69.5 Atomproz. Na und mit 
59.2 Atomproz. Na ergab, die Menge der blauen Verbindung ab und 
die Menge eines neuen hellgrauen Eutektikums zu. Die Struktur 
der Legierung mit 49.5 Atomproz. war feinkérnig, porés, das Kon- 
glomerat bestand aus kleinen, abgerundeten Kérnern. Die Ver- 
bindung NaBi ist weniger spréde als die Verbindung Na,Bi und das 
reine Wismut. 

Von 33.6 Atomproz. Na an wurde der rétliche Farbenton des 
Wismuts bemerkbar, der beim Eutektikum D deutlicher wurde und 
mit stergendem Wismutgehalt zunahm. 


1). «¢. 
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Die Hirte der beiden Natriumverbindungen des Wismuts 
anterscheidet sich von der des Wismuts und Kalkspats nicht 
merklich. 


4. Natrium- Antimon. 


Uber das Verhalten dieser beiden Metalle zueinander scheint 
nur bekannt zu sein, dafs sie wenigstens eine Verbindung bilden, 
deren Forme! nach Joannis' und LeBeau? zu Na,Sb_ festgestellt 
worden ist. 

Nach Gay-Lussac und THeNarD*® und WIEDERHOLD?* ist das 
Zusammenschmelzen der Metalle mit Licht und Wirmeentwickelung 
verbunden. 

Vorversuche ergaben, dafs man Natrium und Antimon ohne 
Gefahr zusammenschmelzen kann, wenn man zunichst durch all- 
mihliches Hinzufiigen von Antimon in Stiicken zu dem geschmol- 
zenen Natrium die Verbindung der beiden Metalle vor sich gehen 
lifst und dann weiter, bis alles geschmolzen ist, erhitzt. Schon 
beim Schmelzpunkte des Natriums verbinden sich beide Metalle 
unter Bildung eines blauschwarzen Pulvers, welches zu Boden 
sinkt. Bei héheren Temperaturen wird diese Reaktion stiirmisch 
und es tritt Lichtentwickelung bei einer Temperatursteigerung um 
400° ein. 

iis wurden Abkiihlungskurven von 16 Konzentrationen mit je 
20 g¢ Gesamtgewicht beider Metalle aufgenommen. Durch Aus- 
fiihrung einiger Analysen der Reguli mit 74.6 und 55.5 Atomproz. Na 
wurde der Abbrand an Natrium ermittelt und dementsprechend die 
librigen Konzentrationen korrigiert. Die Legierungen mit 94.6 und 
58.4—5.0 Atomproz. Na wurden in Schmelzréhren aus  schwer 
schmelzbarem Jenenserglas hergestellt. 

Zur Untersuchung der Legierungen mit 74.6 Atomproz. Na er- 
wiesen sich Réhren aus weichem Eisen als geeignet, auch das Schutz- 
rohr des Thermoelementes wurde durch einen Mantel von diinnem 
Kisenblech geschiitzt. 


l. «. 
* |. «¢. 
’ i. ¢. 


‘ Die Metalle vereinigen sich beim Erwirmen unter Licht- und Wirme- 
entwickelung und diese Erscheinung pflegt in der Regel, trotz aller Vorsicht, 
mit einer gefiihriichen Explosion verbunden zu sein, bei welcher die gliihenden 
Metallkiigelehen weithin umhergeschleudert werden.“ Pogg. Ann. 122, 48s. 
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Tabelle 8. 





Eutektische 


—— Gewichts-” om-° Temp. 
Gewichts-° “ ts-""'9 Atom-" , lemp Kristallisati 
. Natrium Natrium der ristallisation 
\r. Natrium . foes 
Ab (wegen Oxy- (wegen Oxy- Knicke Temp oe 
y ewogen ; , ; ye 
8 5 dation korr.) dation korr. in ° in 0 eit 


Reines Natrium, Smp. 97.5°, Kristallisationszeit 450 Sek. 


2 79.5 77.0 94.6 443 97 830 
3 52.8 50.3 84.1 762 97 140 
4 37.6 36.0 74.6 —_ Aussch. v. Na,Sb bei 856° 
Kristallisationsz. 30 Sek. 
5 28.5 27.2 66.1 T72 440 70 
6 22.3 21.2 53.4 578 436 150 
7 20.3 19.3 55.5 — 435 190 
8 19.0 18.1 53.5 447 435 100 
7) 17.6 16.8 91.3 462 436 35 
10 16.1 15.4 48.7 ~ Aussch. v. NaSb bei 465° 
Kristallisationsz. 160 Sk. 
| 14.9 14.2 46.3 458 405 40 
12 13.6 13.0 45.8 440 405 70 
13 11.7 11.1 39.4 -- 400 160 
14 9.7 9.2 34.6 450 400 110 
15 4.6 4.4 19.4 555 400 65 
16 2.1 2.0 9.6 593 400 ¢ 
17 1.0 1.0 5.0 §20 400 20 


18 Reines Antimon, Smp. 630.6°, Kristallisationszeit 145 Sek. 


Die Schmelzkurve besteht aus den drei Asten ABC, CDE 
und EF. Die Aste ABC und CDE haben im Punkte B (bei einer 
Temperatur von 856°) bzw. D (bei einer Temperatur von 465°) 
Maxima. ABCund CDE schneiden sich im eutektischen Punkte © 
bei einer Konzentration von 55.5 Atomproz. Na und bei einer Tem- 
peratur von 435°. CDE und EF schneiden sich im eutektischen 
Punkte EF bei einer Konzentration von 39.4 Atomproz. Na und bei 
einer Temperatur von 400°. 

Die Temperatur des eutektischen Punktes A war bei Ver- 
wendung eines Platin-Platinrhodium-Thermoelementes von der des 
Natriumschmelzpunktes nicht zu unterscheiden. Das Eutektikum 
besteht also aus fast reinem Natrium. 

Die beiden Maxima der Schmelzkurve bei 2 und J) weisen auf 
die Existenz zweier Natrium-Antimonverbindungen hin. Um die 
Formeln der Verbindung festzustellen, benutzen wir die er- 
probten Methoden. 
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1. Na,Sb. 


1. Die Kristallisationszeiten bei 97° werden bei der Konzen- 


tration von 75.5 Atomproz. Na Null. 


2 Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 435° ver- 


schwindet bei der Konzentration von 74.5 Atomproz. Na. 
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Das Mittel dieser beiden Konzentrationen 75.0 Atomproz. Na 


stimmt mit der Zusammensetzung, welche der Formel Na,Sb ent- 
spricht (75.0 Atomproz. Na), iiberein. 


2. NaSb. 


1. Die Zeitdauer der Kristallisation bei 435° wird bei 50.0 Atom- 
proz. Na Null. 

2. Die Zeitdauer der Kristallisation bei 400° wird bei 49.8 Atom- 
proz. Na Null. 

Das Mittel, 49.9 Atomproz. Na, entspricht der Formel NaSb. 

Die Farbe der Verbindung NaSb ist der des Antimons dhnlich, 
die der Verbindung Na,Sb ist tiefblau. Die Verbindung Na,Sb ist 
hirter als die Verbindung NaSb, deren Hirte der des Gipses etwa 
gleichkommt. 

Die Oxydationsfahigkeit der Verbindung Na,Sb ist gréfser als 
die der Verbindung NaSb, auch bei der Verbindung Na,Sb tritt wie 
bei der analogen Wismutverbindung, besonders beim Erwiirmen, 
Selbstentziindung ein. 

Die Untersuchung der Bruchflaichen der Reguli von 100 bis 
50 Atomproz. Na fihrte zu einer Bestiitigung der thermischen 
Resultate. Die Legierungen zwischen 75 und 100 Atomproz. Na 
sollen nach dem Diagramm die Verbindung Na,Sb und das Eutek- 
tikum A nebeneinander enthalten. Auf den Bruchflichen eines 
Regulus mit 84.1 Atomproz. Na sah man tiefblaue harte Kristalle, 
umgeben von einer hellgrauen weichen Masse. Die Menge beider 
Strukturelemente war ungefihr dieselbe. Die Bruchtlichen eines 
Regulus mit 94.6 Atomproz. Na zeigten viel weniger blaue, in das 
Kutektikum eingebettete Kristalle. Der Regulus mit 66.1 Atom- 
proz. Na enthielt die blaue Verbindung und ein hellgraues Eutek- 
tikum; der Regulus mit 58.4 Atomproz. Na zeigte dagegen wenig 
der blauen Verbindung, umgeben vom KEutektikum, wihrend der 
Regulus mit 55.5 Atomproz. Na homogen, von feinkérniger und 
hellgrauer Farbe war. Der Bruch der iibrigen Reguli bis auf die 
antimonreichen war feinkérnig und von grauer Farbe. Eine Unter- 
scheidung der einzelnen Strukturelemente dieser Reguli gelang 
mir nicht. 


Schlufsbetrachtung. 
Zum Schlufs méchte ich die Regeln, welche sich iiber die Ver- 
bindungsfaihigkeit des Natriums mit anderen Elementen ergeben 
haben, kurz zusammenstellen. Untersuchen wir zuerst das Ver- 
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halten des Natriums zu den Gliedern der zweiten natiirlichen 
Gruppe Mg—Zn—Cd—Hg, so ergibt sich, dafs Natrium und 
Magnesium wenig mischbar sind; die Mischungsliicke bei 638° er- 
streckt sich von 2—9%8.5 Atomproz. Na. Eine Verbindung gehen 
die beiden Elemente miteinander nicht ein. Zink und Natrium 
mischen sich bei 557° schon etwas mehr; die Mischungsliicke reicht 
hier von 6.0—100 Atomproz. Na und die beiden Metalle bilden mit- 
einander eine Verbindung von der Formel NaZn,,. Noch grdfser ist 
die Mischbarkeit von Natrium und Cd; die Mischungsliicke reicht 
ber 330° von 60.0 bis zu 70.0 Atomproz. Na, dem entsprechend 
wiichst die Anzahl der Natrium-Kadmiumverbindungen auf 2: NaCd, 
und NaCd.. Schliefslich sind fliissiges Natrium und Quecksilber in 
allen Verhiltnissen miteinander mischbar und die Zahl der Ver- 
bindungen steigt hier auf sieben’. Wir sehen also, dafs mit stei- 
gendem Atomgewicht sowohl die Mischbarkeit als auch die Zah| 
der kristallisierten Verbindungen des Natriums bei den Elementen 
der zweiten natiirlichen Gruppe wichst. 

Dieselbe Regel gilt wahrscheinlich auch fiir die Verbindungs- 
fihigkeit des Natriums mit den Elementen der dritten natiirlichen 
Gruppe Al —(Ga)—(In)— Tl. Wiahrend Aluminium und Natrium 
bei 657° sich ineinander nicht merklich lésen und auch miteinander 
keine Verbindung eingehen, sind Natrium und Thallium in allen 
Verhiltnissen mischbar und geben drei Verbindungen. Man sieht 
also, dafs auch hier mit steigendem Atomgewicht sowohl die 
Mischbarkeit als auch die Zahl der gebildeten Verbindungen zu- 
nimmet. 

Die Regeln, welche betrefis der Verbindungsfahigkeit des Natriums 
mit den Elementen der zweiten und dritten natiirlichen Gruppe gelten, 
scheinen aber bei den Elementen der folgenden natirlichen Gruppen 
ihre Giltigkeit zu verlieren; erstens scheinen die Elemente dieser 
Gruppe alle mit Natrium Verbindungen einzugehen und zweitens 
scheinen die Zahlen der betreffenden Verbindungen nicht mit dem 
Atomgewicht der Elemente einer natiirlichen Gruppe zu wachsen. 
Dafiir tritt aber eine andere Regelmilsigkeit betreffs der Ver- 
bindungsfihigkeit dieser Elemente mit Natrium ein. Es _ treten 
hier gewisse Typen, denen sich die Formeln der Verbindung figen, 
auf, wihrend soleche Typen fiir die Verbindungen des Natriums mit 
Klementen der zweiten und dritten Gruppe nicht existieren. 


' Scutiier, L. ec. 
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In der folgenden Tabelle sind die Formeln der Na-Verbindungen 
mit den Elementen einiger natiirlicher Gruppen zusammengestellt. 


Tabelle 9. 


(Be) — Mg —- Zr — Cd — Hg! 
keine NaZn,. NaCd, Na, Hg 
Verbindung NaCd, Na, Hg, 
Na, Hg, 
NaHg 
Nagi, 
NaHg, 
NaHg, 
(B) — Al — (Ga — (In) — _ TI 
keine Na, Tl? 
Verbindung Na, Tl? 
Nall 
C$ _— (Si) — (Ge) — Sn '— £=xPb 
Na,C, Na,Sn Na,Pb 
Na,Sn Na, Pb 
Na,Sn, — 
NaSn NaPb 
— Na, Pb, 
NaSn, — 
N* — fp® —  As?® — Sb — Bi 
Na,N Na,P Na,As Na,Sb Na, Bi 
Na,P, ? NaSb Nabi 
F — Cl ~- Br -~ I 
NaF NaCl NaBr Nal 


Man ersieht, dafs die Formeln der Natriumverbindungen bei 
den Elementen der zweiten natiirlichen Gruppe keinem allgemeinen 
Typus folgen. Die einzige Ubereinstimmung finden wir bei den 
sonst einander so nahe stehenden Elementen Kadmium und Queck- 
silber, deren Verbindungen NaCd, und NaHg, sich dadurch vor 
allen anderen: auszeichnen, dafs sie hédhere Schmelzpunkte als die 
iibrigen besitzen. Beim Zinn und Blei entspricht schon die Mehr- 
zahl der Verbindungen gewissen ‘'ypen: Na,R, Na,It, NaR und in 
der Reihe der Natriumverbindungen von As, Sb und Bi scheinen 


' Scut'tier, |. c. 
* Kurnakow und Puscury, l. ec. 
$ BertuEetot, Ann. Chim. Phys. 9 (1866), 403. 
* Curtivs, Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 3023; 24 (1891), 3341. 
® Hueotr, Compt. rend. 121 (1895), 296. 
® Joannis-Lepeav, |. ec. 
Z. anorg. Chem. Bd. 50, 14 
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nur zwei typische Formeln Na,R und NaR, aufzutreten. In der 
Sauerstofigruppe liegen die Verhiltnisse wohl komplizierter, dafiir 
bei der Gruppe der Halogene aber um so einfacher. 


Zum Schlufse méchte ich mir erlauben, Herrn Prof. Tammann 
fiir seinen Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank auszu- 


sprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1906. 











Zur Begriindung der Stochiometrie. 
Von 
Emit Bavr. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Eine jiingst in dieser Zeitschrift erschienene Abhandlung von 
C. Brenepicks! iiber die ,,Deduktion der stéchiometrischen Gesetze* 
gibt mir Veranlassung, einige schon bei friiherer Gelegenheit einem 
engeren Kreise vorgelegte Betrachtungen zu diesem Thema zu 
publizieren. 

In der von BENEDICKs versuchten Ableitung des Gesetzes der 
Verbindungsgewichte wird das chemische Gleichgewicht zweier fester 
Phasen von binirer Zusammensetzung AB und BC mit gemein- 
schaftlicher Gasphase betrachtet. In dieser sind stets in endlicher 
Menge die Dissoziationsprodukte A, B und C enthalten, und es wird 
geschlossen, dafs das Gas die Stoffe A und C in stéchiometrischem 
Verhiltnis enthalte. Vorausgesetzt, dafs tiberhaupt an chemischen 
Umsatz zwischen A, B und C gedacht wird — ohnedem wire die 
Betrachtung gegenstandslos —, steht dieser Schlufs offenbar nicht 
in Ubereinstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz. Seien feste 
Kohlensiure und Eis die beiden Verbindungen, so besteht in einem 
gemeinsamen Gasraum iiber ihnen Wassergasgleichgewicht, bestimmt 
durch K = 2%, ?' . Hierin ist “* weder unabhiingig von der 

PHu,0 Pco Pco 
Temperatur, noch im allgemeinen gleich eins. Ein Beispiel, in dem 
die Konzentrationen der Dissoziationsprodukte der Messung zugiing- 
lich sind, ware Ammoniumhydrosulfid, Ammoniumkarbaminat, Gas. 

Sodann vertritt Benepickxs die Ansicht, dafs die Voraussetzung, 
die OstwaLp? in seiner Ableitung des Gesetzes der Verbindungs- 
gewichte machte, dafs nimlich bei den fraglichen Operationen 


1 Z. anorg. Chem. 49 (1906), 284. 
* ,Elemente und Verbindungen“, Leipzig 1905, 
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Verbindungen wie Elemente zu behandeln seien, nicht aus 
der Theorie der Phasenkoexistenz folge, sondern uns nur als Ergebnis 
der Versuche der empirischen Begriinder der Stéchiometrie (J. B. 
Rirrer, Wowtuaston, Gay-Lussac, Brerzetivus) gegeben sei. Diese 
Ansicht scheint vielfach geteilt zu werden. Demgegeniiber méchte 
ich darzulegen versuchen, dafs die OstwaLpsche Voraussetzung doch 
im Rahmen der Theorie 
C der Phasenkoexistenz ver- 
bleibt und somit nicht zu 
Unrecht eingefiihrt wird. 
Es handelt sich um 
den Nachweis, dafs eine 
ternire Verbindung ABO 
ganze  Verbindungsge- 
wichte der biniren Ver- 
bindungen (4B) oder (BC 
enthalt. Seien (4 B) und 
(A C) hylotrop schmelzende 
feste Stoffe, die durch Zu- 
sammenschmelzen von A 
Fig. 1. mit B oder C in den er- 
forderlichen Gewichtsver- 
hiiltnissen hergestellt worden sind. Wenn uns die Punkte (AB 
und (AC) auf den Seiten des gleichseitigen Dreiecks 4 BO, Fig. 1, 
die Zusammensetzung dieser biniren Verbindungen vorstellen, so 
stellt sich die Bedingung fiir das Bestehen des Satzes von den Ver- 
bindungsgewichten graphisch durch die Forderung dar, dafs die 
Zusammensetzung der terniren Verbindung durch den Schnittpunkt 
D der Geraden von C nach (4B) und B nach (AC) gegeben sei. 
Es mufs nachgewiefsen werden, dafs die Zusammensetzung der 
terniren Verbindung nicht etwa einem Punkt daneben, AR, ent- 
sprechen kann. 
Kommen mehrere binire und ternire Verbindungen zwischen 
A, B, C vor, so gilt allgemein, dafs die Zusammensetzung der ter- 
niren Verbindungen stets auf den entsprechenden Schnittpunkten 
D,, Dy, Dy... der von den Ecken des Dreiecks nach den biniren 
Verbindungen gezogenen Geraden liegen soll. Um hierin Einsicht 
zu gewinnen, betrachten wir die allgemeine Gestalt der Schmelz- 
flichen binirer und ternirer, hylotrop schmelzender Verbin- 
dungen im Phasendiagramm 4A BC. 
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Die Schmelztflichen sind fiir terniire Verbindungen ganze, fir 
binire halbe Gewélbe, deren Gipfel in ihren Fufspunkten die Zu- 
sammensetzung der betreffenden Phase angibt. Die Durchschnei- 
dung der Schmelzfliichen zweier benachbarter Verbindungen M und 
N liefert eine Koexistenzlinie zweier fester Phasen A, A K, (Fig. 2), 
die ein Maximum bei A aufweist. Nach einem Satze von Gress 
volizieht sich in A die Erstarrung hylotrop zu einem Gemenge von 
Mund N, daher mufs der Fufspunkt von A auf der Geraden MN 














hg bs M : W 


Fig. 2. 





liegen?, Denn diese ist eben der geometrische Ort aller Zusammen- 
setzungen, die man durch Mischen von WM und WN herstellen kann. 
Des weiteren iiberzeugt man sich leicht, dafs auch die Projek- 
tionen der Kristallisationsbahnen, die von den Gipfeln iiber M 
und N nach K verlaufen, auf die Basis, in die Gerade MN fallen. 

Wir finden also zuniichst, dafs alle diejenigen Zusammen- 
setzungen, die durch diese Geraden dargestellt werden, sich nicht 
wie Systeme aus drei, sondern wie solche aus zwei Komponenten 
verhalten (solange dem System eine gasférmige Phase nicht er- 
laubt wird). 

Dieser Umstand wiirde nun mit einer weiteren Kigenschaft der 
Erstarrungsflichen in Konflikt treten, wenn wir versuchen, uns die 


1 Ostwatp, Lehrbuch II 2, 8S. 1109. 
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Verhaltnisse vorzustellen, welche entstehen, wenn eine ternire Verbin- 
dung existierte, deren Zusammensetzung nicht in die vorbezeichneten 
Geraden von den Endpunkten nach den biniren Punkten fiele, aber 
in ihrer Nahe lage, z. B. bei A in Fig. 38. 

Wir betrachten dazu die Schmelzflaiche von (AB) in ihrem Ver- 
hailtnis zu C und #&. Die Schmelzisothermen von (AB) miissen, wie 


C 


a 











A (AB) —B 
Fig. 3. 


sich aus den Siitzen iiber Getrierpunktserniedrigung leicht folgern 
lifst, Maxima haben in der Geraden C(AA). Durch die Existenz 
von #2 wirden ihnen aber auch Maxima in Richtung R(4 A) auft- 
gezwungen, so dafs die Isothermen die Gestalt S, S,’, S, 5S,’ ... be- 
kimen. Diese ist aber unméglich, da hierdurch die Linie der 
Koexistenz von A mit (A B), vergleiche die Linie K, AK, in Fig. 2, 
zwei benachbarte Maxima mit dazwischenliegendem Minimum er- 
halten miifste. Dies wiirde bedeuten, dafs es drei Lésungen gabe, 
die zu Gemengen von (AB) und F& ohne Rest eintrockneten, was 


ein Widerspruch ist. 
Die Unvertriiglichkeit wichst, je naher R an die Linie C(A B) 
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heranriickt und verschwindet plétzlich, wenn F in diese Linie hinein- 
fallt. Dasselbe lafst sich von RF in Riicksicht auf B(A C) zeigen. 
Wir gelangen damit zu dem Ergebnis, dafs, wenn die Verbindung 2 
die durch den Punkt D (Fig. 1) angegebene Zusammensetzung hat, 
die Existenz derselben mit den allgemeinen Bedingungen des 
Systems vertriglich ist, wihrend alle wenig davon abweichenden 
Zusammensetzungen zu Unvertriiglichkeiten fihren wiirden. 

Somit erscheint der Satz von den Verbindungsgewichten auf 
gewisse Bedingungen der Phasenkoexistenz zuriickgefiihrt. Es wird 
nun wohl nicht bestritten werden kénnen, dafs es statthaft ist, die 
stéchiometrischen Verhiltnisse, die fiir die Geraden CD(A B), BD(AC) 
fiir geltend befunden werden, auch auf die Seiten des Dreiecks zu 
iibertragen. Damit folgt der Satz von den multipeln Proportionen, 
wie OstTWaALD ja angegeben hat. 

Freilich erscheinen die stéchiometrischen Gesetze in der hier 
vorgetragenen Auffassung nur als ausgezeichneter Fall von be- 
sonderer Wahrscheinlichkeit, insofern als die gegebenen Kriterien 
der Unvertriglichkeit nur fiir die nahe Umgebung der Schnittpunkte 
D,, D,, Ds, ... behauptet worden sind. Auch gilt die Ableitung 
zunichst nur fiir ternire Verbindungen mit hylotropem Schmelz- 
punkt, und man weils nicht, was passiert, wenn man auf ternire 
Verbindungen stéfst, die nicht hylotrop schmelzen. 

Inzwischen kénnen andere Ausgangspunkte versucht werden. 
Ist doch, nach gespriichsweiser Aufserung OstwaLps, nicht zu be- 
zweifeln, dafs die stéchiometrischen Gesetze durch mannigfache 
Uberlegungen zu folgern sind (ihnlich wie etwa der pythagoriiische 
Lehrsatz, der ja auch empirisch lange bekannt war, bevor man ihn 
zu beweisen lernte). 

Einen dieser Wege, der von der Theorie der Phasenkoexistenz 
zuniichst ganz unabhingig ist, wollen wir im folgenden zu betreten 
versuchen. Die Priimissen, auf die wir uns dabei stiitzen, werden 
sich auf das simultane Gleichgewicht beziehen. 

Denken wir uns, wir haben gemessen, wieviel Wasserstoff und 
Kohlenstoff relativ zum Sauerstoff man nehmen mulfs, um Wasser 
und Kohlenoxyd zu machen. Die Ausfiihrbarkeit beider Experimente 
ist nicht zu bezweifeln. Am exaktesten sind die Versuchsbedingungen, 
wenn wir uns zwei Gleichgewichtskisten vorstellen, in denen je 
Wasserstoff mit Sauerstoff und Kohlenstoff (fest) mit Sauerstoff im 
Gleichgewicht sind. Durch geeignete halbdurchlissige Wiinde fihren 
wir die Stoffe, die sich verbinden sollen, ein und entziehen gleich- 
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zeitig die Reaktionsprodukte. Ob man sich den Kobhlenstoff als 
Gas zugefihrt denkt oder ob wir dem Gleichgewichtskasten, der ja 
seine Zusammensetzung am Ende des Prozesses ungeiindert behalten 
soll, nach vollzogener Reaktion den ihm entnommenen festen Kohlen- 
stoff nach Wigung wieder in fester Form ersetzen, bleibt natiirlich 
gleich. 

Wir lernen aus den beiden Versuchen die Gewichte von H und 
C kennen, die sich relativ zum Gewicht des O in den Verbindungen 
CO und H,O finden. Die verbrauchten Gewichte H und C und 
die erhaltenen Gewichte der Verbindungen relativ zu den _ ver- 
brauchten Gewichten Sauerstoff wollen wir deren _,,Verbindungs- 
gewichte* nennen. Ob diese tiber den im geschehenen Experiment 
gegebenen Sachverhalt hinaus eine Bedeutung haben, wissen wir 
zunichst noch nicht. 


Wir kénnen nun auch folgenden Versuch machen. Wir ver- 
binden Kohlenstoff mit Wasser zu Methylenoxyd. Es handelt sich 
um die Reaktion C + H,O = CH,O. Dieser Versuch ist ausfihr- 
bar. Wir wissen, dafs zum vollstiindigen Wassergasgleichgewicht 
bei 1200—1500°) kleine, aber analytisch nachweisbare Mengen 
Methylenoxyd gehéren (ebenso auch kleine, bestimmbare Mengen 
Methan). Haben wir also einen Gleichgewichtskasten, in dem das 
Wassergasgleichgewicht besteht, mit festem Kohlenstoff als Boden- 
kérper, so kénnen wir in denselben durch geeignete halbdurchliissige 
Wiinde Wasserdampf einpressen und ihm gleichzeitig Methylenoxyd 


entziehen. 


In der Voraussetzung, dafs Kohlenstoff und Wasser restlos sich 
verbinden kénnen, liegt nur die Annahme, dafs eine chemische 
Gleichgewichtsbeziehung zwischen diesen Stoffen und dem Reaktions- 
produkt (Methylenoxyd) tiberhaupt vorkommt. Wire eine Umwand- 
lung von © und H,O in einen dritten Stoff kein Gegenstand der 
Krfahrung, so brauchten wir auch nicht die Frage nach den Ge- 
wichtsverhiltnissen der reagierenden Stoffe zu stellen. Allein mit 
dem Bestehen einer aus C und H,O zusammengesetzten Substanz 
ist zuniichst noch nicht gesagt, dafs sie aus C und H,O im Ver- 
hiltnis der vorher von uns bestimmten ,, Verbindungsgewichte* relativ 
zum Sauerstoff besteht. Dieses aber wollen wir nun beweisen. 


Zuniichst sieht man, dafs man C + H,O in CO + H, umwandeln 
kann, indem man von C und H,O Gewichte nimmt, die durch unsere 
ersten Versuche: 
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C+0O02=CO 
H, + O = H,0O 


bestimmt sind. Denn wir kénnen Wasser zuerst zersetzen, dann 
Kohlenstoff mit dem erhaltenen Sauerstoff verbinden. Dadurch er- 
halten wir Kohlenstoff und Wasserstoff, und zwar von Kohlenoxyd 
ein Verbindungsgewicht, wenn wir ein Verbindungsgewicht Wasser 
verwendet haben. 

Man kann nun die Reaktionsprodukte CO und H, auch un- 
mittelbar in die Ausgangsstoffe C und H,O zuriickverwandeln. Dies 
geht deraus hervor, dalfs in einem Raum, in dem Wasser und 
Kohlenoxyd mit ihren Dissoziationsprodukten vorhanden sind, alle 
diese Stoffe auch untereinander im Gleichgewicht sein miissen (Satz 
vom ausgeschlossenen perpetuum mobile). Daraus folgt, dafs man 
den, beiden Gleichgewichten gemeinsamen, Stofi aus der Gleich- 
gewichtsbedingung eliminieren kann, es existiert mithin ein chemisches 
Gleichgewicht und damit auch eine Umsatzgleichung zwischen 
den iibrigbleibenden Stoffen, namlich: 


CO +H, =C +H,0. 


Driickt man also das Kohlenoxyd und den Wasserstoff, den wir 
aus Kohlenstoff und Wasser durch Dissoziation des Wassers und 
Verbindung des erhaltenen Sauerstoffs mit Kohlenstoff gewonnen 
haben, wie beschrieben, in den Gleichgewichtskasten, so mufs daraus 
C und H,O in dem Gewichtsverhiltnis austreten, das durch die 
zuvor gegen O bestimmten Verbindungsgewichte gegeben ist. 

Wiirde man bei der Riickumwandlung von Kohlenoxyd und 
Wasserstoff durch Einpressen in den Wassergasgleichgewichtskasten 
etwas mehr oder weniger Kohlenstoff erhalten, so wiirde dies Nicht- 
umkehrbarkeit des Kreisprozesses bedeuten. Ob die Vorgiinge um- 
kehrbar sind oder nicht, mufs natiirlich die Erfahrung lehren. Wire 
etwa Kohle ein radioaktives Element von kurzer Lebensdauer, so 
kénnte in der Zeit, die man zur Ausfiihrung der Prozesse: 


H,O >» H, +0; C+0O -—» CO; CO+H, — > H,O+C 


braucht, etwas Kohlenstoff verschwunden sein. Der Prozefs wiire 
nicht umkehrbar, und die Ableitung wiirde nicht gelten. Fiir den 
umkehrbaren Prozefs aber finden wir, dafs das Reaktionsgewicht 
von Kohle und Wasser gegeneinander durch die Reaktionsgewichte 
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von je Kohle und Wasserstoff gegen Sauerstoff schon mit- 
bestimmt ist. 

Um nun weiter zu erfahren, wieviel Wasser und Kohlenstoff 
man nehmen mufs, um Methylenoxyd zu erhalten, machen wir wieder 
von dem Satze Gebrauch, dafs der Weg, auf dem wir Methylen- 
oxyd darstellen, gleichgiiltig ist. Wir brauchen nicht fertiges 
Wasser und Kohlenstoff in den Gleichgewichtskasten einzufihren, 
wir kénnen das Wasser auch zuerst dissoziieren und dann C, H, O 
einpressen. Auch den Kohlenstoff brauchen wir nicht als solchen 
einzupressen, sondern kénnen ihn erst mit Sauerstoff oder Wasser- 
stoff verbinden, und kénnen die dann erhaltenen Gase einpressen. 
Jedesmal soll nur die Bedingung erfiillt sein, dafs, was auch ein- 
geprelst wird, wihrend gleichzeitig Methylenoxyd austritt, der Gleich- 
gewichtskasten in seiner Beschaffenheit ungeindert bleibt. 

Gehen wir also beispielsweise so vor, dafs wir das anzuwen- 
dende Wasser zersetzen und den daraus gewonnenen Sauerstoff mit 
Kohlenstoff verbinden zu Kohlenoxyd. Pressen wir sodann Wasser- 
stoft und soviel Kohlenoxyd ein, als aus dem durch Zersetzung des 
Wassers gewonnenen Sauerstoff gemacht werden kann, so haben wir 
© und H im Verbindungsverhiltnis des Wassers eingeprefst; in 
demselben Verhiltnis finden sich H und O im gebildeten Methylen- 
oxyd wieder, da ja dieser Stoff aus C und H,O bestehen soll. Von 
© wird aber bei der Operation gerade ein Verbindungsgewicht ein- 
geprelst, denn wir haben oben bewiesen, dafs man, um Kohlenoxyd 
und Wasserstoff aus Kohle und Wasser zu machen, ein Verbindungs- 
gewicht C (gegen O bestimmt) auf ein Verbindungsgewicht H,O 
gegen QO bestimmt) nehmen muls. Ebensoviel soll sich, da der 
Gleichgewichtskasten ungeiindert bleibt, im Methylenoxyd finden. 
Wiire das nicht der Fall, so kénnte man das erhaltene Methylen- 
oxyd nicht mehr ohne Rest in Kohle und Wasser zuriickverwandeln, 
den Kreisprozefs also nicht schliefsen. 

Mithin gewinnen wir die Einsicht, dafs bei der Reaktion 
C+ H,O = CH,O, die Gewichte der Reaktionsteilnehmer durch 
unseren ersten Versuch iiber die Verbindungsgewichte von C und H 
mit O auch schon mitbestimmt sind. Der Beweis besteht in dem 
Nachweis, dafs wir zum selben Stoff, Methylenoxyd, auch auf einem 
zweiten Wege kommen kénnen, nimlich so, dafs wir zuniichst 
C + H,O umwandeln in CO + H,. Dafs aber die Gewichte der 
Reaktionsteilnehmer bei dieser letzteren Reaktion die schon zuvor 
gegen O bestimmten Verbindungsgewichte von C und H sind, ging 
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wieder daraus hervor, dafs wir eben diesen Umsatz auch aus lauter 
solchen Reaktionen zusammensetzen konnten, in denen C und H sich 
gerade mit O verbinden. 

Damit ist der Beweisgang abgeschlossen. Gebraucht werden in 
technischer Hinsicht: Gleichgewichtskisten mit halbdurchlissigen 
Wiinden, und an physikalischen Prinzipien: die Umkehrbarkeit und 
das ausgeschlossene perpetuum mobile (der zweite Hauptsatz). 

Es eriibrigt zu bemerken, dafs wir in ganz ihnlicher Weise, 
wieder mit unserem Wassergas-Gleichgewichtskasten, in dem ja auch 
analytisch nachweisbare) kleine Mengen Methan enthalten sind, uns 
iiberzeugen kénnen, dafs auch das Verbindungsgewicht des Kohlen- 
stoffs gegen Wasserstoff durch die von uns zuvor experimentell be- 
stimmten Reaktionsgewichte gegen Sauerstoff schon mitbestimmt sind: 
Wir stofsen dabei noch auf einen unberiicksichtigt gebliebenen Um- 
stand, niamlich den, dafs wir die Reaktionsgwichte der Stoffe bis 
jetzt nicht véllig bestimmt hatten, sondern nur bis auf gewisse 
wechselnde, aber rationale Faktoren, die wohlbekannten multiplen 
Proportionen. 

Zur Erklairung der Rationalitit dieser Faktoren geniigt es, 
daran zu erinnern, dafs unsere Argumentierung darauf beruht, dafs 
die Eliminierung eines zwei Reaktions-Gleichgewichten gemeinsamen 
Bestandteiles zu der Gleichgewichtsbedingung einer abgeleiteten 
Reaktion fiihrt. Es bringt dieser Umstand die Addierbarkeit der 
stéchiometrischen Umsatzgleichungen hervor’. Hierdurch werden 
offenbar Reaktionen zwischen mehrfachen Anzahlen von Ver- 
bindungsgewichten der beteiligten Stoffe méglich und allenfalls 
wirklich. Dann eben haben wir den Fall der ,,multipeln Propor- 
tionen. Z. B.: 


CH,O=C+H,+0 | _ 
H,O = H, + O s 

CH,O + H,O = C + 2H, + 20 
C(H 


\ 
“tele 





\ 
} 


Ob wir einen Stoff von der Zusammensetzung C(H,), und eine Reak- 
tion nach der stéchiometrischen. Gleichung C + 2H, = C(H,), ex- 
' / 
perimentell finden werden, oder einen anderen von der Zusammen- 
setzung CH, oder C,(H,), usw., miissen wir natiirlich abwarten. Die 
Theorie hat ja nur die Méglichkeit gerade dieser multipeln Propor- 


‘ OstwaLp, Lehrbuch II 2, 8. 954. 
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tionen vorauszusehen und andere Méglichkeiten auszuschliefsen. Man 
erkennt, dafs die multipeln Proportionen ganz unmittelbar aus dem 
Gesetz der Verbindungsgewichte folgen, wenn dieses, in der voll- 
zogenen Weise, mit Gleichgewichtstheoremen verknipft wird. 

Es mulfs jetzt bemerkt werden, dafs die Zuriickfiihrung eines 
Gesetzes der Verbindungsgewichte auf simultane Gleichgewichte ganz 
ebenso folgt fiir die ,,méglichen Bestandteile“ von Grpss, d. h. sie 
gilt auch, wenn wir statt reinem O, H, C beliebige Gemische von 
xO + yH usw. verwenden, wenn dieselben nur bei dem ganzen Zyklus 
vorgenommener Umwandlungen konstant bleiben. Entsprechend 
brauchen wir dann halbdurchlissige Wande nicht fiir O, H, H,O usw., 
sondern fiir die konstanten Gemische, die wir in die Gleichgewichts- 
kiisten hinein- und aus ihnen herausbeférdern. Ganz deutlich ent- 
hiillt sich an dieser Stelle der originale Punkt in F. Waups Uber- 
legungen, wenn er darauf hinweist, dafs in unserer iiblichen Hervor- 
hebung der chemischen Individuen etwas arbitrares steckt'. Wir 
detinieren die letzteren faktisch durch mehrphasige chemische Gleich- 
gewichte, und so sieht man, dafs wir mit unseren bisherigen Erliu- 
terungen noch aufserhalb der phasentheoretischen Begriindung der 
gesamten Stéchiometrie stehen. Bis hierher ist fir uns, um mit 
R. Luraer zu reden, ein ,,Stoff das, wofiir es eine halbdurchlissige 
Wand gibt. Allein es fallt nicht schwer, diese Definition in die 
Waup-Osrwaupsche tiberzufiihren. 

Die halbdurchliissigen Winde sind nichts anderes, als die rever- 
sibel arbeitenden, auswihlenden Absorptionsmittel der Gasanalyse*. 
Aus welchen Stoffen ein Gas, z. B. Luft, besteht, erfahren wir durch 
auswihlende Absorptionsmittel. Diese dienen uns als Hilfsphasen, 
welche uns heterogene Gleichgewichte zwischen den Absorptions- 
mitteln und den von ihnen absorbierten Gasen herzustellen gestatten. 
Deren Untersuchung durch Variation von Druck und Temperatur 
lehrt uns die Phasen konstanter Zusammensetzung, die darin vor- 
kommen, und damit die ,,Stoffe“ kenuen, in die man das zu analy- 
sierende Gas zerlegen kann. Die so gekennzeichneten Stoffe sind 
nun chemische Individuen im phasentheoretischen Sinn. 

Wir sehen also, dafs die obige Definition eines Stoffes mit Hilfe 
einer fiir ihn halbdurchlassigen Wand die Waup-Ostwaxpsche, histo- 


' Vergl. auch Bavr, ,,Uber Osrwatps Faraday-Lekture“, Naturwissensch. 
Rundschau 19 (1904), 441. 
* Vergl. Nernst, Lehrbuch, 4. Aufl., 5. 104. 
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rische, tatsiichlich von jeher befolgte Definition, als die etwas engere 
ganz in sich enthalt, so dafs wir nur eines geringen Zusatzes be- 
diirfen, um beide identisch werden zu lassen. Der Zusatz lautet. 
wie ersichtlich, dahin, bei stéchiometrischen Untersuchungen, wie 
den von uns behandelten, seien solche halbdurchlissige Wiinde (Ab- 
sorptionsmittel) zu benutzen, welche gerade fiir chemische Individuen, 
die wir vorher nach Anleitung der phasengemiifsen Definition pri- 
pariert haben, durchlissig sind. 


Diese ganze Auseinandersetzung ist — wie noch einmal 
hervorgehoben sei — nur ein Nachweis, dafs die von OsTwaLp in 


seiner Farapay-Vorlesung kurzerhand vorgebrachte Voraussetzung 
zutreffend sei, wonach es allgemeinere, nicht- (oder prii-) stéchiome- 
trische Griinde dafiir giibe, dafs man aus gegebenen geeigneten 
Mengenverhiltnissen chemisch reagierender Stoffe auf mehreren 
Wegen zu denselben Reaktionsprodukten gelangen kann. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29, Juni 1906. 












Uber die Peroxyde des Wismuts. 


Vierte Mitteilung:? 


Die Oxydation von Wismutoxyd mit Kaliumferricyanid bei Gegen- 
wart von Kalilauge und das sogen. ,,Wismuttetroxyd“. 


Von 


A. GuTprer und R. Btwnz. 


Kurz nach der Vollendung unserer ersten, bereits veréffent- 
lichten Untersuchungen iiber die Wismutperoxyde erschien eine Ab- 
handlung der Herren O. Hauser und L. Vantno? ,,iiber das Wis- 
muttetroxyd; da uns die Darstellung eines ,,Wismuttetroxyds* oder 
eines seiner ,,Hydrate‘’ nach den von STROHMEYER*®, SCHRADER*, 
P. Murr® und Curist1an Detcuuer® beschriebenen Verfahren absolut 
nicht gelungen war, haben wir die Versuche der Herren O. Hauser 
und L. Vanivno wiederholt und wollen iiber die von uns erhaltenen 
Resultate hier in aller Kiirze berichten. 


Die genannten Autoren verwerteten die oxydierende Eigenschaft 
alkalischer Kaliumferricyanidlésungen und fiihrten mit frisch berei- 
tetem Wismutoxyd mehrere Versuche aus; sie konnten die 1.5 bis 
2.8°). O enthaltenden Oxydationsprodukte mit Wasser so aus- 
waschen, dafs dieses keine alkalische Reaktion mehr zeigte, und 
beobachteten, dafs die Produkte zwar immer noch mit geringen 
Kallummengen verunreinigt waren, sich aber bei der Betrachtung 
unter dem Misroskope als einheitlich, von brauner Farbe und von 
kristallischer Struktur erwiesen, und dafs die erhaltenen Priiparate 


' Vorhergehende Mitteilungen: Z. anorg. Chem. 48 (1906), 162 und 294; 
49 (1906), 432. 

' Z. anorg. Chem. 39 (1904), 381. 

* Pogg. Ann. 26, 549. 

* Inauguraldissertation Gottingen 1861. 


Journ, Chem. Soc. 39, 21 und 51, 77. 


* Z. anorg. Chem. 20 (1899), 81. 
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bei zunehmender Laugenkonzentration einen geringeren Bruchteil an 
hdher oxydiertem Wismut besafsen. 

Wie alle ilteren Forscher, bedienten sich auch O. Havser und 
L. Vantno zur Isolierung des Peroxyds der Salpetersiiure: sie 
kochten die kaliumhaltigen Oxydationsprodukte so lange mit 10 bis 
15 °/,iger Séure, bis die anfangs braunrot gefirbten Substanzen eine 
rein orangegelbe Farbe angenommen hatten und erhielten ein 
Peroxyd, welches, bei Zimmertemperatur getrocknet, der Formel 
Bi,O,.2H,O, bei 100° getrocknet, der Formel Bi,O,.H,O und nach 
dem Erhitzen auf 160—170° der Formel Bi,O, entsprach'. 

Am Schlusse ihrer Abhandlung teilen die Forscher mit, dafs 
das ,,Wismuttetroxyd*‘ den Charakter einer schwachen Siure besitze, 
ferner, dafs es wohldefinierte Alkalisalze bilde, aus welchen Schwer- 
metallsalze zu isolieren seien, und dafs es aus den Kaliumsalzen 
durch verdiinnte Salpetersiiure regeneriert werden kénnte. 


Solche Resultate sind im Vergleich zu den Ergeb- 
nissen unserer sehr eingehenden Untersuchungen aulser- 
ordentlich itiberraschend: die Abhandlung der Herren 
O. Hauser und L. Vanrino bringt genau das Gegenteil von 
dem, was wir — allerdings mit Hilfe anderer Oxydations- 
mittel — gefunden hatten!? 

Bei der Wiederholung der Versuche haben wir uns zuniichst 
ganz genau an die von O. Hauser und L. Vanrno gegebenen Vor- 
schriften gehalten, aber in bester Ubereinstimmung mit den von 
uns friiher jederzeit gemachten Beobachtungen folgendes gefunden: 

Die Befreiung der Oxydationsprodukte vom Alkali bot hier 
genau dieselben Schwierigkeiten, wie in allen anderen Fillen; es ist 
uns in keinem Falle gelungen, selbst bei wochenlang fortgesetztem 
Auswaschen mit Wasser ein Filtrat zu erhalten, welches nicht al- 
kalisch reagiert hatte! Wir mulsten uns infolgedessen darauf be- 
schrinken, die spiter zur Analyse benutzten Priparate in der be- 
reits beschriebenen Weise zu behandeln’. 

Der Einflufs des andauernden Waschens mit Wasser machte 
sich auf den Gehalt an aktivem Sauerstoff, auf die Firbung der 


' Die Formel Bi,O, ist allerdings durch die Wismutbestimmung noch 
lange nicht als festgestellt zu betrachten! 

* Vergl. besonders: Z. anorg. Chem. 48 (1906), 163. 167. 168. 169, 171, 
172; 49 (1906), 432 ff. 
* Vergl. z. B.: Z. anorg. Chem. 48 (1906), 165 ff. 
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Produkte und auf ihre Struktur hier in gleicher Weise geltend, 
wie bei allen anderen, nach dlteren Verfahren dargestellten Pri- 
paraten. ! 

Die Herren O, Hauser und L. Vantno haben ihre Oxydations- 
produkte bei 100° getrocknet: wir mufsten aber wieder das schon 
mitgeteilte Verfahren vorziehen, nachdem wir im Laufe unserer 
Arbeiten die schon von CuristiAN DercHLER? und von Jakos Lorcn * 
gemachte Beobachtung hatten bestiétigen miissen, dals alle peroxyd- 
artigen Wismutverbindungen beim Erhitzen auf héhere Temperaturen 
Verlust an aktivem Sauerstoff erleiden. Zu den friiher gegebenen 
Analysenzahlen,* welche wir mit den bei 120° getrockneten Pro- 
dukten erhalten hatten, mégen die folgenden hinzugefiigt werden: 


Lin Priiparat mit urspriinglich: enthielt nach: 
1.79°/,O Lstiindigem Erhitzen auf 100°: 1.69°/, O 
—— . » 100°:1.35°/, O 
lot °/, O <c - - » 100°: 1.46°/, O 
3.48 °/, O 2 - 99 55 100°:3.07°/, O 
10 Y ” »» 100°:1.79°/, O 


Aufser diesen, sich im Verlaufe der Untersuchung als notwendig 
ergebenden Anderungen des Verfahrens war es noch notwendig, das 
beim Kochen des Reaktionsgemisches innerhalb zwei Stunden ver- 
dampfende Wasser wenigstens von Zeit zu Zeit zu ersetzen.° 


‘LC. 

7h. ¢@ 

’ Inauguraldissertation Miinchen 1893. 

* Z. anorg. Chem. 48 (1906), 184. 

Es ist tiberhaupt nicht recht verstindlich, warum ein innerhalb 5 bis 

10 Minuten vollstiindig beendeter Oxydationsprozefs auf 2 Stunden ausgedehnt 
werden mufs: zur Erkenntnis des Verlaufes der Reaktion kénnen die Versuche 
der Herren O. Hauser und L. Vantyo nur schlecht herangezogen werden und 
vom Standpunkt der Gleichgewichtslehre sind sie nach den eigenen Ver- 
sicherungen der Autoren ebenfalls nicht vergleichbar. Wenn wirklich je nach 
der Temperatur folgende Reaktionen: 


I. Bi,O, + 2K,Fe(CN), + 2KOH = Bi,O, + 2K,Fe(CN) + H,O und 
Il. Bi,O, + 2K,Fe(CN), + 2KOH = Bi,O, + 2K,Fe(CN), + O, + H,O 


eintreten sollten, so miifste man erwarten, dafs gerade hierfiir die Versuchs- 
ergebnisse den Beweis liefern wiirden; Versuch V aber, bei welchem allein 
sich die Reaktion I auslésen kénnte, ist wieder in einer ganz anderen Weise 
ausgefiihrt worden, als die vorhergegangenen. 

Man bat also in der ganzen Versuchsreihe von O. Havser und L. Vantxo 














FN meme ~ om 9 tm, 
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Wir haben nun versucht, mit den erwihnten notwendigen Ab- 
finderungen wenigstens Praiparate mit dem gleichen Sauerstoffgehalte, 
wie ihn die Praparate von O. Hauser und L. Vanino zeigten, zu 
erhalten, gelangten aber zu folgenden Resultaten:! 


Priiparat gewonnen nach Vorschrift sollte enthalten enthielt* 
aE A 2.6—2.8 ° , OV a) 1.57°/, O 
b) 1.56°/, O 


c) 2.32°/ O 


/ ) 

d) 2.16°), O 

II. 2.3°/, O 179°), O 
ITI. 1.7—1.9°/, O 2.38 °/, O 
LV. 1.6°/, O 2.89 °/, O 
V. 15°/, O a) 3.78°/, O 
b) 2.45 ° , O 

c) 2.23 °/, O 


Im allgemeinen verliefen die Prozesse unter den von O. HausEer 
und L. Vanino geschilderten Erscheinungen; das frisch bereitete 
Wismutoxyd farbte sich sofort auf Zusatz des Oxydationsmittels 


unter der Lauge dunkler und verinderte sein Aussehen nach 5 bis 
10 Minuten kaum mehr. 

Die Oxydationsprodukte aber zeigten fast nach jedem einzelnen 
Versuche einen anderen Farbenton, auch wenn wir genau unter den 
gleichen Bedingungen arbeiteten; die Fiarbung der einzelnen Prii- 
parate schwankte zwischen Schwarzbraun und Rot. Immer rot firbte 
sich sofort das Oxyd bei der Behandlung nach Vorschrift V.* 


kein Urteil dariiber, weleher Faktor eigentlich die Veriinderung der Reaktions- 
produkte hervorgerufen hat, denn beim Versuch V kann der geringe von den 
Autoren beobachtete Gehalt an aktivem Sauerstoff ebensogut der veriinderten 
Darstellungsweise, als dem 12 stiindigen Stehen des Priiparates nach vollendeter 
Reaktion zugeschrieben werden! 

' Es moége ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dafs die oben ange- 
gebenen Analysenzahlen jedesmal das Mittel aus mehreren, sehr gut iiberein- 
stimmenden Bestimmungen reprisentieren. 

* Die Sauerstoffbestimmungen wurden im wmodifizierten Bonsenschen 
Apparate ausgefiihrt. 

* Wir haben noch eine Reihe von Priiparaten nach Vorschrift | und V 
dargestellt und die oben angefiihrten Resultate stets bestiitigt gefunden. 


Z. anorg. Chem. Bd. 5). 15 
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Diese unsere Versuche zeigen nun im Gegensatze zu denjenigen 
von O. Hauser und L. Vantno, dafs bei der Oxydation von Wismut- 
oxyd mit alkalischer Kaliumferricyanidlésung genau die gleichen Er- 
scheinungen auftreten, wie bei den anderen, von uns bereits be- 
schriebenen Verfahren: Die Priiparate besitzen einen mit der Kon- 
zentration der Lauge zunehmenden Gehalt an aktivem Sauerstoff 
und es ist nicht angebracht, zu behaupten, dafs die Oxydation von 
Wismutoxyd unter diesen Bedingungen nur bis zum_,,Tetroxyd“ 
gehe, denn unter Umstinden iibersteigt der Gehalt an aktivem 
Sauerstofi das Verhiltnis, welches der Oxydationsstufe des sogen. 
,.vierwertigen Wismuts“ entsprechen wiirde!! 

Wesentlich gestiitzt wurden die oben mitgeteilten Analysen- 
resultate — und damit auch wieder unsere friiheren Beobachtungen 
—- durch das Verhalten der kaliumhaltigen Oxydationsprodukte 
gegen Salpetersiiure. 

QO. Hauser und L. Vantno haben zwar aus allen nach dem 
vorliegenden Verfahren dargestellten Priparaten ein und dasselbe 
Peroxyd erhalten, stehen aber mit diesen Angaben im direkten 
Widerspruch mit den Befunden der von ihnen lobend erwahnten 
Arbeiten von Scuraper? und Dertcaner*®; gerade diese Forscher 
nehmen ja an, dafs die orangegelb gefirbten sogen. ,,Wismut- 
tetroxydhydrate“ die Endzersetzungsprodukte héherer Wismutverbin- 
dungen sind, 

Nun zeigten aber unsere nach dem neuen Verfahren ge- 
wonnenen Produkte insofern bedeutende Unterschiede in ihrem Ver- 
halten gegen 10°/,ige Salpetersiure,* als beim Kochen nur die nach 


' Man mufs sich immer vergegenwirtigen, dafs ein ,,Wismuttetroxyd“ 
96.7°, Bi,O, enthalten wiirde, und dafs daher eine verhiltnismifsig nur sehr 
geringe Anderung in der Menge des aktiven Sauerstoffes schon eine sehr be- 
deutende Verschiedenheit in der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte 
bedingt. 

Es erscheint uns auch absolut nicht zuverlissig, auf Grund der Sauer- 
stoffbestimmung allein einen Schlufs auf die Wertigkeit des Wismuts in diesen 
Peroxyden zu ziehen, denn dafs man in allen diesen Priparaten keine einheit- 
liche Substanzen oder chemische Verbindungen vor sich hat, haben wir an 
unseren friiheren Beispielen u. E. zur Geniige zeigen kénnen! 

* Inauguraldissertation Géttingen 1861. 

* Z. anorg. Chem. 20 (1899), 81. 

* Genau, wie gegen 10 °/,ige Salpetersiure verhielten sich die Oxydations- 
produkte auch gegen eine Siure von 60°/,, nur dafs natiirlich in diesem Falle 
die Reaktion mit bedeutend grifserer Geschwindigkeit verlief. 
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der Vorschrift V dargestellten Priiparate orangegelb gefirbte Zer- 
setzungsprudukte in guter Ausbeute lieferten, wihrend die nach den 
iibrigen Vorschriften erhaltenen Substanzen teils ganz léslich waren, 
teils nur Spuren eines orangegelb gefirbten Peroxyds zu isolieren 
gestatteten. 

Wenn schon diese Erscheinungen deutlicher als alle quantita- 
tiven Bestimmungen zeigen, dafs man es auch hier wieder nicht mit 
chemischen Verbindungen, sondern mit Gemischen von wechselnder 
Zusammensetzung zu tun hat, so beweist eine von den zahlreichen 
von uns ausgefiihrten Analysen, welche wir hier herausgreifen wollen, 
aufs Neue, dafs auch bei der Oxydation von Wismutoxyd mit al- 
kalischer Kaliumferricyanidlésung auf keinen Fall nur sogen. 
»Tetroxyd“ erhalten wird. 

Das Priparat war nach Vorschrift V genau in der von 
O. Hauser und L. Vanrno beschriebenen Weise dargestellt, mit 10°/, iger 
Salpetersiure gekocht und weiter behandelt worden, aber in der von 
uns angegebenen Weise getrocknet. Es enthielt dann 3.59°/, O und 
90.86 °/, Bi,O,, daneben aber noch Kalium, Salpetersdéure und Wasser; 
nach finfstiindigem Erhitzen auf 100° hatte es 1.99°/, O verloren? 
und besafs nun einen Gehalt von 95.16 °/, Bi,O,.° 

Wir kénnten noch zahlreiche Analysen anfihren, deren Ergeb- 
nisse mit denjenigen von O. HavusEr und L. Vanino nicht iiberein- 
stimmen; wir wollen uns aber darauf beschriinken, auf unsere 
friiheren Mitteilungen zu verweisen, da wir auch im Laufe dieser 
Untersuchung keine einzige Tatsache haben auffinden kéunen, 
welche nicht mit unseren friiheren Angaben im besten Einklange 
gestanden hitte! 

Von der Bildung des sogen. ,, Wismuttetroxyds‘‘ oder eines seiner 
sogen. ,,Hydrate“ konnte unter keiner Bedingung die Rede sein; die 
von uns erhaltenen orangegelb gefirbten Peroxyde besafsen nicht 
im mindesten den Charakter einer noch so schwachen Siaure, sondern 


_ 


' Bei den total léslichen Produkten konnte man jedesmal das Auftreten 
von braungefiirbten Flocken beobachten, ehe vollstindige Lésung eintrat, 
wihrend sich die nach Vorschrift V erhaltenen Oxydationsprodukte zunichst 
wunderschén rot firbten und dann erst unter Sauerstoffabgabe einen orange- 
gelben Ton annahmen. 

* Beim Erhitzen auf 100° firbten sich alle Produkte nach und nach 
dunkler. 

* Die bei 100° getrockneten Peroxyde lésten sich beim Kochen mit 
10°/,iger Salpetersiure unter Auftreten der charakterjstischen braungefirbten 


Flocken vollkommen auf. 
15° 
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wurden beim Kochen mit Alkalilauge genau so verindert, wie alle 
ibrigen Peroxyde, tiber welche wir berichtet haben. Aus den- 
jenigen Produkten, welche durch Einwirkung von Kalilauge auf 
die orangegelb gefiirbten Peroxyde gewonnen wurden, konnte durch 
verdiinnte Salpetersiure das Ausgangsprodukt nicht regenerrert werden! 


Auf Grund unserer Resultate miissen wir daher annehmen, dafs 
alkalische Kaliumferricyanidlésungen auf Wismutoxyd dieselbe Wir- 
kung besitzen, wie die anderen von uns bisher untersuchten Oxyda- 
tionsmittel. 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der Kgl. Universitat, Juni 1906. 


ei der Redaktion eingegangen am 1, Juli 1906, 























Metallographische Mitteilungen aus dem Institut 
fiir anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 


XXXYV. 
Uber Antimon-Kadmiumlegierungen. 
Von 


W. TREITSCHKE. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Alteren Angaben in der Literatur iiber Antimon-Kadmium- 
legierungen beziehen sich lediglich darauf, dafs sich Antimon und 
Kadmium im fliissigen Zustand in allen Verhiltnissen mischen', so- 
wie auf Gefrierpunktsbestimmungen zur Ermittelung des Molekular- 
gewichtes?, mithin auf ein sehr beschrinktes Konzentrationsgebiet. 
Wihrend ich mit der Untersuchung der Sb-Cd-Legierungen be- 
schiftigt war, erschien eine vorliufige Mitteilung von Kurnakow 
und KonsrantTinow® iiber diesen Gegenstand, deren Resultate im 
allgemeinen mit den meinigen iibereinzustimmen scheinen. 

Meine Untersuchung erfolgte anfangs in der Weise, dafs die 
Metalle in kleinen hessischen Tiegeln unter Kohlepulver zusammen- 
geschmolzen wurden. Bei diesem Verfahren verdampfte aber eine 
wechselnde Menge Kadmium, so dalfs die endgiiltigen Bestimmungen 
in schwer schmelzbaren Glasréhren in einer Kohlendioxydatmosphire 
vorgenommen wurden, wobei die Konzentrationsinderung nicht mehr 


1 
als hese 
treffs des Versuchsverfahrens auf die Arbeit von Grupe* verwiesen 


des Gehaltes an Kadmium betrug. Im iibrigen kann be- 


werden. 


'C. R. Atper Wrieut, Journ. Chem. Soc. Ind. 18 (1894), 1014—1020. 
* C. Heycock und F. Nevitie, Proc. Chem. Soe. 6 (1890), 158. — Chem. 
News 62, 280. Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 858. 
§ Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37 (1905), 580. 
‘ G. Grouse, Uber Magnesium-Bleilegierungen, Z. unorg. Chem. 44, 117 
Z. anorg. Chem. Bd. 50. 16 
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Tabelle 1 enthalt die Knicke und Haltepunkte bei der Ab- 
kuhlung der Legierungen ohne Impfen, Tabelle 2 dieselben nach 
lmpfung, welche kurz vor Beginn der Kristallisation vorgenommen 
wurde. 

Das Zustandsdiagramm Fig. 1 bezieht sich auf die Gleich- 
gewichte absolut stabiler Kristallarten und beschreibt die Vorgange 


Tabelle 1, 


Kristallisation der stabilen Kristallart SbCd. 





Gehalt an Antimon Beginn der Eutektische Uinwandlungs- 
e Kristallisation Kristallisation punkt 
— Dauer a Dauer 
Grewichts Atom- Temp. ts dx Temp. Temp. site dx 
prozenten prozenten waiest” 1 4x | dt 
100.0 100.0 632 130 - --— — — 
T0.0 68.6 497 462 — 
68.16 66.7 493 456 185 ~ — 
65.0 63.5 479 452 180 - — 
60.0 58.4 455 130 —- — 
55.0 53.3 460 150 i -- = 
91.64 50.0 456 160 — 
50.0 45.4 461 115 
45.0 3.4 453 60 296 60 
41.58 40.0 438 20 294 65 
40.0 38.4 437 294 70 
80.0 28.6 386 295 110 
26.25 25.0 368 293 120 
20.0 19.0 840 294 145 275 10 
15.0 14.2 325 295 280 
10.0 9.4 295 290 200 263 10 
7.5 7.1 293 225 264 5 
5.0 4.7 811 297 276 
1.0 0.9 321 291 10 
Cd 100.0 Cd 100.0 323 90 — — ~ — 


be: der Abkiihlung derjenigen Reguli, welche bei Zimmertemperatur 
die tir die Verbindung SbCd charakteristischen langen Nadeln ent- 
halten, 

Bei den Schmelzen zwischen 30 und 8°/, Antimon scheidet 
sich bei primirer Kristallisation die Verbindung SbCd immer spontan 
aus. Man erhalt also bei spontaner Kristallisation und nach dem 
lmpfen dieselben Punkte auf den Abkiihlungskurven und auch Legie- 


rungen von derselben Struktur. 








ad 
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Tabelle 2. 


Kristallisation der nicht stabilen Kristallart Sb,Cd,. 








Gehalt an Antimon Beginn der Eutektische Umwandlung 
. Kristallisation Kristallisation 
in Riedie Héhe des 

es ; : Dauer_ ,., , 
Gewichts- Atom Temp. ya ry Temp. emp. l'emperatur- 
prozenten prozenten dt Ax sprunys 

90.0 89.4 588 405 225 4 

80.0 78.9 548 409 237 14 

70.0 68.6 499 407 246 29 

638.16 66.7 456 408 155 849 43 

65.0 63.5 470 407 190 274 Ss 

60.0 58.4 440 411 210 405 40 

55.0 53.3 411 125°? 411 45 

51.64 50.0 415 130 410 41 

48.0 46.4 420 381 12 

45.0 43.4 424 130 Dauer 4: rs 

( 

41.58 40.0 419 130 304 10 

40.0 38.4 414 293 ” 230 1d 

35.0 33.5 398 290 50 238 10 


Die Schmeizen von 30—70°/, Sb mufsten geimpft werden, damit 
sich die Verbindung SbCd aus denselben ausschied. Geimpft wurde 
jede Legierung mit ihrem eigenen Pulver, von dem kurz vor der 
Kristallisation etwa '/,, g auf 30g der geschmolzenen Legierung 
veschiittet wurde. 

Die Griinde, welche fiir die Formel SbCd der eben erwiihnten 
in langen Nadeln kristallisierenden stabilen Verbindung sprechen, 
sind folgende: Erstens wird die Zeitdauer der eutektischen Kristal- 
lisation (292°) bei etwa 51°/, Antimon Null, wihrend dieser Halte- 
punkt bei der Legierung mit 51.64°/, Antimon nicht mehr vor- 
handen ist. Zweitens hat die Zeitdauer der primiren Kristallisation 
(auf der Horizontalen pq aufgetragen) zwischen 60 und 40°/, Sb 
ihren gréfsten Wert bei ca. d2°/, Sb. Das der-Verbindung SbCd 
entsprechende Maximum auf der Kurve der primiaren Kristallisation 
mufs nach den Bestimmungen der Temperatur des Beginnes der 
Kristallisation zwischen 50 und 55°/, Sb liegen. Eine genaue Be- 
Sstimmung der Konzentration des Maximums wire nur méglich, wenn 
die Genauigkeit der Temperaturbestimmung bis auf +/,,° gesteigert 
wiirde. Die Abkiihlungskurve der Legierung, welche der Zusammen- 
setzung der Verbindung SbCd entspricht, hat die Form der Ab- 

16 



















kiihlungskurve eines chemisch homogenen Stoffes. Aber fast die- 
selbe Form haben auch die Abkithlungskurven von 55—60 °) 


Antimon, Wihrend bei 50°/, Antimon die Temperatur bis zum 
Inde der Kristallisation um 4° fiallt, sinkt sie bei 51.6°/, um 5°, 
bei 55°), um 6° und bei 60°), um 8° Auf Grund der Abkihlungs- 
kurven miifste man hier zwischen 52 und 60°/, Sb eine Reihe von 
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Mischkristallen der Verbindung SbCd mit Sb annehmen, doch ergab 
die mikroskopische Untersuchung des Regulus von der Zusammen- 
setzung B mit 60°), Sb, dafs derselbe ausschliefslich aus einem 
schén lamellierten Eutektikum bestand, das sich auch im Regulus 
mit 55°), Sb und in den Reguli mit tiber 60°/, neben der Ver- 


bindung SbCd resp. freiem Antimon fand. Hieraus folgt, dafs 
zwischen B und C nicht eine Re:he von Mischkristallen vorliegt, 
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worauf die Abkiihlungskurven hinzuweisen schienen. Der Halte- 
punkt der hier malsgebenden Abkiihlungskurve mit 55°), Sb miifste 
dem mikroskopischen Befunde entsprechend zwei verschiedenen Ver- 
zogerungen, der primiiren und der eutektischen, seinen Ursprung 
verdanken. Da aber die Kristallisation sich in dieser Schmelze in 
einem Temperaturintervall von etwa 8° vollzog, so konnten diese 
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Fig. 2. 


beiden Verzégerungen auf der Abkiihlungskurve nicht yvoneinander 
unterschieden werden. 

Die Léslichkeitskurve der Verbindung SbCd schneidet die des 
Antimons im eutektischen Punkte B bei 60°/, Antimon und 455°. 
Diese eutektische Temperatur liegt um etwa 50° héher als die ent- 
sprechende Temperatur, wenn an Stelle der stabilen Verbindung SbCd 
sich die nicht stabile Verbindung Sb,Cd, ausscheidet. Schlielslich 
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tinden sich auf den Abkiihlungskurven von 30—5°/, Sb noch Halte- 
punkte von kleiner Zeitdauer, deren Temperatur in Fig. 1 durch 
Kreise kenntlich gemacht worden ist. Da die Zeitdauer dieser 
Haltepunkte (auf der Horizontalen on aufgetragen) bei keiner der 
im Diagramm vorkommenden Kristallarten ein Maximum hat, so 
handelt es sich hier wohl nicht um eine heteromorphe Umwandlung. 
Man miifste also eine chemische Reaktion zwischen Kadmium und 
der Verbindung SbCd annehmen, doch konnten aus der mikrosko- 
pischen Untersuchung der betreffenden Schliffe keine Indizien fir 
eine solche Reaktion abgeleitet werden. Ein deutlicher Unterschied 
der langsam abgekiihlten und der abgeschreckten Reguli mit 10, 
7.5 und 5°), Antimon konnte nicht konstatiert werden. 

In Fig. 2 tibersieht man das Zustandsdiagramm fiir den Fall, 
dafs aus den Schmelzen die Verbindung Sb,Cd, spontan kristallisiert. 
Auch hier scheidet sich wiederum primar aus den Schmelzen nur 
eine Verbindung aus, deren Zusammensetzung wahrscheinlich mit 
der von Kurnakow und Konsrantinow angegebenen Formel Sb,Cd, 
libereinstimmt, denn die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation 
292°), gemessen bei 26.3 und bei 35°/, Sb, wird bei 41°/, Sb 
Null. Hiermit stimmt allerdings die Lage des von mir gefundenen 
Maximums auf der Kurve BC’ nicht gut tiberein. Das Maximum 
bei ©’ scheint, nach dem Verlauf der Schmelzkurve BCD zu 
urteilen, bei etwa 45°). Sb zu liegen. Doch ist hierauf wohl kein 
besonderer Wert zu legen, da die Ausscheidung der fraglichen Ver- 
bindung fast immer mit einer Unterkiihlung von 5—10° eintritt. 
Hierdurch wird natiirlich die Bestimmung der wahren Temperatur 
des Beginnes der Kristallisation unsicher, und man miifste, wollte 
man diese Frage sicher entscheiden, den Verlauf der Schmelzkurve 
Bh D Fig. 2 unter Impfen mit Legierungen, die nur wenige Grade 
unter die Temperatur der Kurve BCD’ abgekihlt wiirden, be- 
stimmen. 

Die Verbindung Sb,Cd, bildet mit Antimon eine Reihe von 
Mischkristallen, die von 42°/, bis ca. 52°/, Sb reicht. Die Griinde 
fir die Existenz dieser Reihe von Mischkristallen sind die folgenden: 
KXrstens sind die Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 42, 45 und 
48°). Sb in bezug auf die Kristallisation aus der Schmelze ein- 
ander fibnlich, indem sie sich untereinander und von der Abkiihlungs- 
kurve der Verbindung Sb,Cd, kaum unterscheiden. Hieraus ist zu 


schliefsen, dafs die Kurve ©’ +, welche die Zusammensetzung der 
sich aus den Schmelzen ausscheidenden Mischkristalle angibt, der 
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Kurve des Beginnes der Kristallisation 2 C’ sehr nahe liegt. 
Zweitens erhilt man beim Abschrecken der Reguli mit 42, 48 und 
52°, Sb von 400° an in Wasser Konglomerate, die aus unter sich 
homogenen Kristallen bestehen. Hierbei wird die im folgenden zu 
besprechende Reaktion zwischen der Verbindung Sb,Cd, und Sb iiber- 
sprungen. Diese Reihe von Mischkristallen erstreckt sich also von 
der Verbindung Sb,Cd, bis zum gesiittigten Mischkristall, dessen 
Konzentration ca, 52°/, Antimon betriigt. Die Kristalle dieser Reihe 
sind bei niederen Temperaturen nicht bestindig. Es tritt in den- 
selben spontan aller Wahrscheinlichkeit nach die Bildung der Ver- 
bindung SbCd ein. Dieselbe Verbindung bildet sich in allen 
Reguli, welche aus Antimon und dem gesiittigten Mischkristall / 
bestehen. 

Bei der Abkihlung aller Legierungen zwischen 100 und 42°), 
Antimon tritt spontan ein erheblicher Wiairmeetiekt auf, durch den 
die Temperatur im Maximum bis auf 50° momentan ansteigt. Der 
Kintritt dieses Temperatursprunges, der im Diagramm -iir die Tem- 
peratur des Beginnes des plétzlichen Sprunges durch hreuze an- 
gegeben ist, ist recht unregelmifsig. Man bemerkt, dafs im all- 
gemeinen dieser ‘Temperatursprung mit steigendem Antimongehalt 
bei tieferer Temperatur eintritt. Die Héhe dieser Temperatur- 
spriinge, die angenihert proportional der freiwerdenden Wirme- 
menge und somit auch der Menge der untereinander reagierenden 
Kristallarten ist, ist auf der Konzentrationsachse aufgetragen. Man 
sieht, dafs dieselben bei etwa 53°/, Sb ihr Maximum haben. Hlier- 
aus folgt, dafs sich bei dieser Reaktion die Verbindung SbCd bildet. 
Kerner trat einmal in der Legierung mit 55°/, Sb, als die Kristal- 
lisation der Verbindung Sb,Cd, noch nicht beendet war, die spontane 
Bildung von SbCd ein, wodurch die Temperatur von der Schmelz- 
kurve der Verbindung Sb,Cd, auf die der Verbindung SbCd stieg. Man 
mufs also annehmen, dafs erstens aus den Mischkristallen von 42 
bis 52°/, Sb spontan sich die Verbindung SbCd bildet, indem ein 
kadmiumreicheres Eutektikum hinterbleibt, und dals zweitens in den 
Legierungen mit 52—!00°/, Sb aus dem gesiittigten Mischkristall 4, 
dessen Zusammensetzung mit derjenigen der Verbindung SbCd sehr 
nahe iibereinstimmt, die Verbindung SbCd sich unter Austritt einer 
geringen Menge Cd bildet. 

Die mikroskopische Untersuchung scheint diese Schliisse zu be- 
stiitigen. Nach Eintritt des Temperatursprunges sieht man auf den 
Schliffilichen der Reguli von 100—42°/, Sb, dafs die grolsen homo- 
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genen Polygone des gesittigten Mischkristalls in viele sehr erheblich 
kleinere Polygone, die durch ziemlich breite, tief geiitzte Konturen 
voneinander getrennt sind, zerfallen sind. Die diesen Polygonen 
entsprechenden Kristalle sind offenbar die Verbindung SbCd, die 
uns aber hier in einer anderen Form entgegentritt als nach ihrer 
primiren Ausscheidung aus der Schmelze. Primir aus der Schmelze 
ausgeschieden sind die Kristalle der Verbindung SbCd lange, makro- 
skopisch sichtbare Siulen, nach ihrer Bildung aus den Mischkristallen 
mikroskopische Polyeder. Ob diese beiden Formen kristallographisch 
voneinander verschieden sind, liifst sich natirlich nicht entscheiden. 
Wir mufsten auf Grund der Abkiihlungskurven annehmen, dafs die 
Zusammensetzung des gesiittigten Mischkristalls ) sich von der 
Zusammensetzung der Verbindung nicht merklich unterscheidet. 
Diese Annahme wird durch die Beobachtung bestitigt, dafs die 
Siiume um die Polygone herum von } aus nach Sb,Cd, hin breiter 
werden. 


Zusammenfassung. 


Antimon und Kadmium bilden also zwei Verbindungen mitein- 
ander, von denen die eine, die absolut stabile, die Formel SbCd 
und die andere nicht stabile wahrscheinlich die Formel Sb,Cd, hat. 
Die Verbindung Sb,Cd, und die ihr zugehérige Reihe von Misch- 
kristallen scheidet sich spontan aus allen Schmelzen von 30—100 °/, 
Sb aus. Das Endglied dieser Reihe von Mischkristallen, der ge- 
siittigte Mischkristall b mit 53°/) Sb, ist in allen spontan kristal- 
lisierten Konglomeraten von 100—53°/, Sb neben primar aus- 
geschiedenem Antimon vorhanden. Von 50—8°/, Antimon wurde 
nie die spontane Kristallisation der Verbindung Sb,Cd, beobachtet, 
sondern es kristallisierte immer aus diesen Schmelzen die absolut 
stabile Verbindung SbCd in ihren charakteristischen langen Siulen. 
Bei schneller Abkiihlung (Abschreckung) gelingt es, diese Verbindung 
Sb,Cd, und ihre Mischkristalle auch in den antimonreicheren Reguli 
mit mehr als 42°/, Sb zu fixieren. 

Impft man die Schmelzen von 100—30°/, Antimon mit dem 
Pulver derselben langsam abgekiihlten Schmelze, so erhalt man 
durchweg die langen charakteristischen Siulen der Verbindung 
SbCd. 

Die Legierungen von 100—42°/. Sb kann man in drei ver- 


io 


schiedenen Formen darstellen. Erstens erhilt man nach dem Impfen 


















Konglomerate von Antimon und der Verbindung SbCd, zweitens 
kann man nach spontaner Kristallisation und Abschrecken von etwa 
100° die Mischkristalle von Sb und Sb,Cd, resp. Konglomerate, be- 
stehend aus dem gesiittigten Mischkristall 6 und Antimon, erhalten 
und drittens bekommt man nach langsamer Abkiihlung Konglome- 
rate von Kristallen der Verbindung SbCd und Antimon. 


Zum Schlufs sei mir gestattet, Herrn Professor Tammany fiir 
seinen Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1906 





Die Chromate von Quecksilber, Wismut und Blei. 
Von 


Auvin J. Cox.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Wenn neutrale Salze hydrolysiert werden, ist die Reaktion um- 
kehrbar; das neutrale Salz liefert durch Hydrolyse eine saure oder 
alkalische Lésung als ein Gleichgewichtsprodukt. Ein neutrales 
Chromat eines Schwermetalles gibt eine saure Lésung. Nach Er- 
reichung des Gleichgewichtes bei konstanter Temperatur mulfs die 
saure Lésung eine bestimmte Konzentration annehmen. 

Kis ist bereits gezeigt worden?, dafs sich in den Handbiichern 
der Chemie eine grolse Anzahl von Salzen nach Angabe der dlteren 
Literatur verzeichnet tinden, welche in Wirklichkeit nicht existieren. 
Ks gab friiher keinen theoretischen Gesichtspunkt, der es ermég- 
lichte, zwischen einer chemischen Verbindung und einem Gemisch 
zu unterscheiden. Infolgedessen sind in der Literatur viele Ge- 
mische als homogene Stoffe beschrieben worden, 

In der friiheren Mitteilung waren nur neutrale und basische 
Salze untersucht worden. Von den sauren Salzen der Schwermetalle 
sind einige tiberhaupt noch nicht, andere nur wenig erforscht. Die 
Phasenregel ist gleichfalls zur Identifizierung und Isolierung dieser 
Verbindungen anwendbar. 

In der vorliegenden Untersuchung sollten die Bedingungen er- 
mittelt werden, unter denen die Chromate von Blei, Quecksilber und 
Wismut existenzfahig sind, sowie die Grenzen des Existenzgebietes 
dieser Verbindungen. Das spezitische Gewicht der waisserigen 
Lisungen von Chromtrioxyd (CrQ,) von bestimmtem Prozentgehalt 
ist von Zerrvnow® festgestellt worden. Seine Zahlen sind zwischen 
9.7° und 35° bestimmt; bei den meisten Versuchen jedoch lag die 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Kopret. 
* A. J. Cox, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 146. 
* Zerrnow, Logg. Ann. 143 (1871), 474; J. B. 1871, 302. 
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Temperatur zwischen 18° und 22°, was wir als gew6hnliche Zimmer- 
temperatur betrachten kénnen. Er macht die folgenden Angaben 
liber eine gesittigte wiisserige Liésung von Chromsiiure: 


°/), CrO, Spez. Gew. G-Mol. im Liter Temp. 
62.23 1.7028 10.6 Zimmertemp. 


Meine Versuche ergaben folgende Werte: 


63.2 (gesittigt) 1.708 10.8 25°/4° 
60 1.667 10 259/4° 


Betrachtet man die Systeme, welche sich aus den 3 Kompo- 
nenten HgO, CrO, und Lésung aufbauen lassen, so kommt man zu 
folgenden Gleichgewichten 


3HgO + 3Cr0,.H,O <> 3HgO.CrO, + 3H,O 
3HgO.CrO, + 2CrO,.H,O <> 3HgCrO, + 2H,O 


welche durch Verfolgung der Hydrolyse des neutralen Chromates 
untersucht worden sind.! Diesen beiden kann man die folgende 
Reaktion hinzufiigen: 


3HgCrO, + 3CrO,.H,O <*> 3HgCr,O, + 3H,0. 


Bei jeder Reaktion dieser Art besteht ein Gleichgewicht 
zwischen zwei entgegengesetzten Faktoren: der Tendenz zur Hydrolyse 
und der Tendenz zur Bildung von Komplexsalzen. Beide Faktoren 
hangen von der Konzentration der Siure ab; der erstere nimmt ab, 
der letztere nimmt zu mit der Konzentration der Siure. Ist ein 
System im Gleichgewicht, so heben sich beide Faktoren auf; 
sobald aber der eine der Faktoren etwas iiberwiegt, findet eine 
Reaktion statt. 

Die Méglichkeit zur Bildung saurer Chromate der Schwermetalle 
wird nur durch die Léslichkeit der Chromsiure begrenzt. Der Ver- 
such hat gezeigt, dafs die Tendenz des Quecksilberbichromats zur 
Hydrolyse und seine Bildungstendenz aus den Komponenten bei 
25° sich gerade ausgieichen, wenn die Konzentration der Chrom- 
siure sehr nahe beim Sittigungspunkt liegt. Wiirde dieser Wert 
grélser sein als die Sittigungskonzentration, so kénnte ein saures 
Chromat nicht existieren. 


' Cox, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 146. 
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Experimenteller Teil. 


Alle hier beschriebenen Versuche wurden bei 25° durch Schiitteln 
in einem elektrisch geheizten und elektrisch regulierten Thermostaten ! 
ausgefihrt. 


Kolgende Abkiirzungen werden in den Tabellen benutzt: 


\! = Menge des angewandten Wassers in ccm; 

‘== Schiitteldauer in ‘Tagen: 

/=cem der Lésung, die fir die Analyse entnommen wurden; 

ii} = Differenz zwischen der Anzahl ccm bei Beginn und der 
fiir die Analyse verwendeten ccm; 

i’ = F korr. fiir die Volumeninderung, welche hervorgerufen 
wird durch Zusatz oder Entiernung von CrO, aus der 
Lésung wiihrend der Versuche. 


Die fir 25°/4° berechneten und in dieser Mitteilung benutzten 
Zahlen sind folgende: 











g-Mole CrO, 1 cem enthilt 
im Liter g Wasser 
Gesiittigte H,CrO, 10.8 0.63 
(H,O.Mg0\Cr0,fCrO, + HeCr,0,) 11.42 0.606 
im Gleichgewicht 
H,O.HgO)CrO,{/ HgCr,0O, + HgCré | 10.46 0.648 
im Gleichgewicht 
(H,O.Bi,O,)Cr' | Bi,O,.4 CrO, + Bi,O,.2 CrO, 7.8 0.747 
im Gleichgewicht 
6.87 0.78 


(H,O.PbOjCrO,/ PbCr,O, + PbCrO, 
| im Gleichgewicht 

(H,O.PbO)CrO,[CrO, + cowbh 10.5 0.63 
im Gleichgewicht 





n = Titrationswert von 1 ccm der Lésung in cem von 0.1.n- 
FeSO, ; 

m = Gramm-Mole CrOQ, 1m Liter; 

Hg, Bi, Pb usw. = Gramme Hg, Bi Pb usw. in 1 ccm Lésung. 

He’, Bi’ usw. = Gramm-Mole Hg, Bi usw. im Liter. 

q = Verhiltnis von HgO, Bi,O, usw. zum Saurerest in der 
festen Phase. 


Analysenmethode. 


Die untersuchten Chromate waren mit Ausnahme von Blei- 
chromat alle in Schwefelsiure léslich. Die Chromsaure konnte des- 
wegen durch Titration mit Ferrosulfat bestimmt werden, wobei 
Kaliumferricyanid als Indikator diente. 


' S. W. Youne, Am. Chem. Soc. 23 (1901), 327. 
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Die Chromate von Blei sind in Natriumhydroxyd léslich. Zu 
einer solchen Lésung wurde ein Uberschufs von Ferrosulfat hinzu- 


gefiigt, die Lésung dann mit Schwefelsiiure angesiiuert und die 
Titration mit titrierter Kaliumbichromatlésung beendigt. ! 
Die anderen Metalle wurden als Sulfide gefillt und gewogen.* 


Merkuribichromat. 


Bei zwei vorliufigen Versuchen wurde !/,, g-Mol. HgO (Kant- 
BAUMS Priaparat), *°/,,, g-Mol. CrO, und 25 ccm einer gesiittigten 
’ ~ tt o- . a . ] 2) ‘ 
Chromsiiurelésung, sowie ein '/, g-Mol. HgO, ?/,, g-Mol. CrO, 
und 25 ccm einer gesittigten Chromsfurelisung in einer Flasche 
von 50 cem Inhalt geschiittelt.* Die Zahlen und Ergebnisse sind 


in der folgenden Tabelle enthalten. 


Tabelle 1. 





Nr. t W G R Re’ n m* spez. Gew. 
1 1 0 i) 20 21.2 343 11.48 1.8888 
2 2 0 5 20 21.2 342 11.41 1.888 


Zu dem Rest von Versuch 2 wurde soviel neutrales Merkuri- 
chromat® hinzugefiigt, dafs sich die freie Siure die mehr vorhanden 
war, als der Gleichgewichtskonzentration entsprach, mit ihm zu 
(Juecksilberbichromat vereinigen konnte. Das Ergebnis war weitere 
Bildung von saurem Chromat nach folgendem Schema: 


Quecksilberchromat + Chromtrioxyd <, Quecksilberbichromat. 


Die Zahlen und Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 

Aus den angefiihrten Zahlen sehen wir, dafs die soeben er- 
wihnte fragliche Reaktion im Gleichgewicht ist, wenn die Lésung 
10.46 g-Mol. Chromtrioxyd ({H,O(HgO|CrO,) im Liter enthalt, d. h. 


' Dies Verfahren kana leicht zu einer volumetrischen Bestimmung von 
lei verwendet werden. 

® Treapwei-Hait, Quant. Analyse II, 8. 133. 141. 

* Es resultierten gesiittigte Lésungen von CrO,, die gleichzeitig mit Mer- 
kuribichromat gesiittigt waren, mit anderen Worten Lésung im Gleichgewicht 
init fester Chromsiure und festem Quecksilberbichromat. 

* Gramm-Mole |H,O(Hg0)!CrQ,. 
®° Geutuer, Ann. Chem. 106, 244. — Cox, |. «. S. 150. 
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Tabelle 2. 





(sew. d. zu 





; | 3 q 
Nr. vefugten t Gd R R n m Hg Hg 
ligOrO, ing HgO:Cr0, 
21.2 
ZA 2 4 
25 1 2 19.2 184 = 4, 313.7 10.46 8:38 36 
2 8 2 2 16.2) 16.4 ee 313.8 10.46 0.1517 0.7585 3:3.6 Ls 


bei dieser Konzentration wird die Tendenz zur Hydrolyse gerade 
durch die Tendenz zur Bildung des Komplexsalzes aufgehoben. 

Mit diesen Daten war die Herstellung und Identifizierung von 
Merkuribichromat nicht schwierig. Als Ausgangsmaterial wurde der 
Rest von Versuch 1, Tab. 1, verwendet. Die obenstehende Fliissig- 
keit wurde abgegossen und die festen Stoffe, aus saurem Merkuri- 
chromat und freier Chromsiure bestehend, wurden mit einer Lésung 
der angegebenen Konzentration, nimlich 10.46 g Mol CrO,([H,0O. 
(HgO)\CrO,) im Liter gewaschen, bis alle freie Chromsiure entfernt 
war, d. h. bis die Waschfliissigkeit ihren Chromsiuregehalt beim 
Schiitteln mit dem festen Stoff nicht weiter vermehrte. Das Salz 
hatte eine tiefkarmoisinrote Farbe. Zum Trocknen wurde es zwischen 
Tonplatten geprefst und bei 65° getrocknet. Bei der Analyse gab 
diese Substanz die folgenden Resultate: 


(Gefunden: Berechnet fir HgCr,O,: 
CrO, 50.2 °/, 48.1 °/,. 


Mit Riicksicht auf die Tatsache, dafs die zum Waschen ver- 
wendete Flissigkeit fast eine gesittigte Lésung von Chromsiure ist, 
scheint das etwas zu hohe Resultat erklirlich. 

ks wurden dann die Konzentrationen der Chromsiurelésungen 
ermittelt, welche zwischen den Konzentrationen liegen, die den 
hydrolytischen Dissoziationsdrucken von Chromsiiure aus Merkuri- 
bichromat und neutralem Chromat entsprechen. 

In ein Gefiifs von 90 com Inhalt wurden 33.79 g CrO, und 
25.9 g HgO (KauLBaum) gebracht und 30 cem einer an Quecksilber- 
bichromat und Chromsiure nach Versuch 1, Tabelle 1, gesittigten 


Lésung hinzugetiigt. Zahlen und Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle vereinigt. 


Nach Versuch 13 aus Tabelle 3 wurde etwas von dem festen 
Stofi, der ein Pulver von helloranger Farbe war, isoliert, zwischen 








231 


Tabelle 3. 































% 
\r. Wet GiR;| & n m He He’ 
HgO: CrO, 
ZA 2 
1/0 30,30 = .342.3 11.41 8:56 Be 
— “ ~ 
= & un 3 
2;/ 5/1)! 5 {80/338 2 342.0 11.40 6 Ys 
nr a 
2 2t 
= + 11 3 °o ri S 
~ ~ as a 
2% nS 
12 10.46 4:6 Y= 
2+ e+ 
3 5/3), 5 380 34.2 =- 310.8 10.36 $:5.50 3 
4 5 | 2 5 30. 37 +S 813.0 10.48 0.1517 O.7585 3:38.16 += 
5 21/2 5 27 34.2) # 297.0 9.90 3:8 
6 0|}2) 5 22/292) 8 296.8 9.89 8:3 A 
7 15) 2) 10 |27/84.2) - 201.9 | 6.73 8:8 b 
8 10;2) 5 |82 39.2 £ 156.0 5.20 3:3 = 
9 10/4) 5 87/442 2 124.8 4.16 3:3 : 
10; 20; 1); 5 |52/59.5| = 87.0 | 2.90 8:8 © 
11 20) 4) 30 42/492) = 62.4 2.08 8:3/5 & 
ral s = 
12 20/1 15 (47/542 48.5 | 1.45 8:3/5 & 
13 20/1 10 57 64.2 Y 30.8 | 1.035 3:3 N 
t 
Die Tabelle wird fortgesetzt mit d. bereits veréffentlichten * Zahlen vy. 50° eS 
ilies anil FA 
50/3) 5 45 30.01 1.006 0.0203 | 0.1 8:8 S 
5i1] 5 45 |Z 27.06) 0.907 (0.0185 0.092 3:3] f 
10,1) 5 50 ~ 22.11) 0.740 0.0145 0.072 38:3 x 
5/11! 5 50 = 20.39 0.683 0.0142 0.071 8:8 a, 
512) & 50 2 18.48 0.620 0.01382 0.066 8:8 S 
nD 
5/2 5 50 = 17.41 0.583 0.0122 0.061 8:3 |= & 
— 
511] & 50 4 16.29 0.546 0.0111 | 0.055 8:3(4- 
5/1] 5 50 | 15.58 0.522 0.0101 0.050 8:8 y 
5i1/] & 50 + 14.91 0.499 0.0098 | 0.049 3:8 
28.3/0.5 18.3) 10 2 20.85 0.699 — |00745 | 8:249= A 
10;2/| 10} 10 | #9150 0.720 - 0.0745 3:2.22 $25 
| + 4. - 
10 1 10 | 10 2. = 22.03 0.737 - 0.0745 S:1958a 25 
10 1) 10} 10 | "% @ 20.85) 0.698 — 0.0745 38:1.68 245 
10 38 5/ = 3 21.02) 0.705 — 0.0745 | 8: 1.395 2 & 
10 | 2 10 | 15 + 21.39; 0.716 (0.0149 00745 8:11by = 


' Der Wert von » und m ist etwas abhiingig von ¢. 


reicht ihr Gleichgewicht ziemlich langsam. 


* Z. anorg. Chem. 40 (1904), Tabelle 7, 5S. 158, Tabelle 2, S. 152. 


Diese Reaktion er- 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 








q 
Neri Wit) GIiR| B&B n m Hg Hg’ 
HgO: CrO 

i0 2 20 t 17.29 0580 0.0102 0.0510 38:1 ¥ A 
WW 2 ) 25 211.10 0.871 0.0045 0.0225 3:1 5 

. : = - “= oy 

5 4 5 25 — 914 0.306 0.0030 0.0150 3:1 2 & 

5 2) 5 25 > 7.58 0.254 0.00240 0.0120 3:1 2&8 
5 2 10 30 2 4.58 0.154 0.00072 0.00386 38:1 +2 
60 3 40 0 = 1.31 0.0440 0.00020 0.0010 3:1 £6 
50,3 15 25 i 0.43 0.0144 0.00010 0.0005 3:1 = & 
7 8 7 385  F O14 0.0047 0.00003 0.00015 3:1 ~ 
70 5 105 0 Y 0.041 0.00137 — — 3:1 Y 

- A = A 
110) 62) «110 0 £ 10.0036 0.00012 — _ 3: 0.9994 2 - 
oo ~~ 
10/38) — — © £0,0036 0.00012 — — 8$:0.9988 )2 
yy ~< Y- 


lonplatten geprefst und sorgfaltig getrocknet. Er gab bei der 
Analyse die folgenden Zahlen: 


(tefunden: 
CrO, 31.6 °/) 


Berechnet fiir HgCrO,: 
31.66 °/,. 


Ics bleibt somit kein Zweifel iiber seine Zusammensetzung sowie 
die Identitit mit den bei den anderen Versuchen benutzten Stoffen. 

Der hydrolytische Dissoziationsdruck von CrO, fiir neutrales 
Quecksilberchromat bei 25° betrigt 0.456 g-Mol. fiir 1 Liter. Das 
basische Quecksilberchromat der Zusammensetzung 3HgO.CrQ, ist 
ein dunkelrotes Pulver. 

Zeichnet man die Resultate von Tab. 3 auf, so erhailt man die 
folgende Kurve (Fig. 1). 


Bleibichromat. 

Ks ist bereits gezeigt worden, dafs sich das Bichromat aus 
Chromat und freier Chromsiure bildet. Geléste Bichromate sind 
im allgemeinen stark sauer gegen Lackmus und wirken auf manche 
Substanzen wie starke Siuren. Dies ergibt sich auch aus der be- 
kannten Tatsache, dafs aus einer Bichromatlésung manche Mono- 
chromate ausgefillt werden kénnen.! Durch Zusatz von Wasser zu 
solcher Lésung bildet sich sehr oft ein Niederschlag eines basischeren 
Salzes. Es ist klar, dafs in der Lésung nicht nur Bichromationen, 


‘ Apeao und Cox, Zettschr. phys. Chem. 48 (1904), 725. 
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sondern auch Monochromationen und demnach freie Chromsiure 
vorhanden sein mufs. Diese allgemeine Bemerkung findet eine gute 
Illustration in dem Bleibichromat. In der Literatur findet sich die 
Angabe ,,mit Wasser zersetzt sich Bleibichromat unter Bildung von 
















Bleichromat. ! 

Bleibichromat wurde hergestellt durch Mischen von 1 g-Mol. 
Bleioxyd mit 2'/, g-Mol. Chroms&ureanhydrid und soviel gesittigter 
Chromsiurelésung, dafs sich die Masse leicht verreiben liefs. 
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Zunehm. Aziditit d. fest. Phase <- Neutral -» Zunehm. Basizitiit d. fest. Phase 
(83HgCrO, + xCrQO,) Fig. 1. (8HgCrO, — xCrO,) 





Das so gebildete Bleibichromat wurde mit der itiberschiissigen 
Chromsiiure und einer gesiittigten Chromsiurelésung im Thermo- 
staten geschiittelt, um so die Gleichgewichtskonstante des Systems 
PbCr,O, — CrO, zu erhalten. Die Zahlen und Resultate sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Vorliufige Versuche zeigten, dafs Bleibichromat in einer siebenfach 
molekularen Lésung von Chromsiiurelésung bestindig ist. In reinem 
Zustande wurde das Salz erhalten durch Auflisen der iiberschiissigen 


* Preis und Raymann, Ber. 13 1, 340. 


Z. anorg. Chem. Bud. 50, 
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Tabelle 4. 





4 


Nr.| ¢ | WiG R n m Pb spez. Gew. 
PbO: CrO, 


1.5 5 $23.7 10.79 klein 1.716 1:<2 


Chromsiure und Auswaschen mit siebenfach molekularer Chrom- 
siurelésung. Das Salz wurde sorgfiltig zwischen Tonplatten geprefst 
und bhleb laingere Zeit im Exsikator iiber Calciumchlorid stehen. 
Bei der Analyse wurden die folgenden Resultate erhalten: 


Gefunden: Berechnet fiir PbCr,O,: 
CrO, 47.14 47.09% 47.38 °/,. 

Das Salz stellt ein gliinzend rotes Kristallpulver dar und unter 
dem Mikroskop erwiesen sich die Kristalle ganz gleichférmig und rein. 

25.00 g des analysierten Bleibichromats wurden in eine 40 ccm- 
Flasche gegeben und mit 20 ccm einer an Bleibichromat gesittigten 
Chromsiurelésung versetzt, die 8.196 molekular in bezug auf Chrom- 
siure war. Die erhaltenen Zahlen nebst den Resultaten sind in der 
folgenden Tabelle 5 zusammengestellt. 

Die hier benutzte Methode ist nicht anwendbar auf die Iden- 
tifizierung des basischen Bleichromats. Wenn Bleichromat und Blei- 
oxyd in Gegenwart von Wasser miteinander vermischt werden, findet 
eine betriichtliche Volumenvermehrung der festen Substanzen statt, 
welche ohne Zweifel durch Bildung des basischen Salzes — wahr- 
scheinlich 2PbO.CrO,, gewéhnlich als ,,Chromrot‘* bezeichnet — be- 
dingt 1st. 

3PbO.CrO, kommt in der Natur als Mineral, Melanochroit oder 
Phénikochroit, vor und ist auch von Hermann! beschrieben worden. 

Nach Versuch 12 von Tabelle 5 wurde etwas von dem festen 
Stott herausgenommen, zwischen Tonplatten geprefst und sorgfaltig 
getrocknet. Folgendes waren die Analysenergebnisse: 


Gefunden: Berechnet fiir PbCrO, 
CrO, 30.81 30.85 °/, 30.99 °/,. 


Beim Aufzeichnen der Resultate von Tabelle 4 und 5 erhalt man 
die folgende Kurve (Fig. 2), die endgiiltig zeigt, dafs zwischen dem 


' Pogy. Ann. 28, 162. 
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Tabelle 5. 














q 
Nr. W t Gr R Rr n m Ph! 
PbO: CrO, 
a+ 2 4 
1 0; 2 119/19 2245.9 8.196 1:2 & ¢g 
= re 
Y= y = 
| A oA 
2 4; 2) 1 22/221\= "206.0 6.865 1:1.96 Ze 
a = © 
3-«C«G | 2) 1 27 | 28.8 FS 5 206.0 6.865 1:108 “ & 
¥* Yo 
4 A be 
4| 4/20) 4/27/289' T 181.2 6.04 1:1 z 
5 6 5) 11 22/289 § 147.0 4.90 s 1:1 a 4 
6 15) 1, 20 17 189 - 88.5 2.95 = 1:1 Et 
7 | 25) 1| 25/17/1889! > 36.6 1.22 = i: “4 5 
8 | 25! 1| 25/17'18.9; @ 14.82 | 0.494 4 1:1 2 2 
9 25|/ 2) 25/17\189 £ 612 | 0.204 = 1:1 = § 
10 | 25/ 1/ 25/)17/18.9 & 2.46 0.082 % be} 2s 
11 | 25| 1) 25(17/18.9| “B 1.02 | 0.034 _ 1:1 & 
12) 25) 1) 25/17/18.9 & 0.38 | 0.0127 ~ 1:1 = N 
13° 500, 1 500 17 18.9 )Y 0.0015 0.0005 1:1 Y 
mn 2 A 
F Y a . gS 4 
14 500 2 500 17 18.9 = *, 0.0006 0.00002 1: >I 2 = 
15 500 2 500 17 18.9 SS 0.0006 0.00002 1:>! eo 
y= Y= 


‘ Nach Berechnung aus Messungen des elektrischen Leitvermigens von 
PbCrO, + Wasser ergibt sich, dafs 11 Wasser 0.2mg PbCrO, bei 18° © list. 
Koutravscn und Ross, Zettschr. phys. Chem. 12, 241. 


Bichromat und Monochromat des Bleis keine andere Verbindung 
existiert. 


Wismutchromat. 


Neutrales Wismutchromat ist nicht bekannt. Es existiert ein 
Salz, das '/, weniger Chromsiiure enthilt als das neutrale Chromat 
und ein anderes, welches '/, Chromsiure mehr enthilt. Das letztere, 
das chromsiurereichste der bekannten Wismutchromate, wurde her- 
gestellt durch Zusammenreiben von Bi,O, und CrO, in einem etwas 
kleinerem Molekularverhiltnis als 1:4 und mit so viel gesiittigter 
Chromsiurelésung, dafs eine Paste entstand. Durch vorsichtigen 
Wasserzusatz war es nachher mdglich, die freie Chromsiiure auf- 
zulésen und damit eine Chromsifurekonzentration zu erreichen, mit 
der sich das Wismutsalz in Gleichgewicht befand. Diese Konzen- 
17" 





236 


tration ist bei Zimmertemperatur etwas kleiner als 8 g-Mol. im 
Liter, entspricht also einer Lésung vom spez. Gew. 1.5. 

tin ‘Teil des in der beschriebenen Weise dargestellten Salzes 
wurde aus der achtfach molekularen Chromsiurelésung auf eine 
Tonplatte gebracht, blieb 24 Stunden stehen und wurde schliefslich 
getrocknet und analysiert. Besondere Mafsregeln, die Probe von 
































ry, Po G0hu2s” 
A£TOMGA . ad - + — > _ - 
ts ‘ > + + + + - + . j 
‘eS Ss ee ee 
7 
= “4 
™ 
Su fo pe 
44: —— +— ~— —_j—___ 
~ 
3 @ ! jp 4 
} 
ws 
=! t ] ——+— r “Vitae 
= oy 
e 1 a 
| 
= | 
( es 
_ t 
> + 4 = ——— 
. t 
_. | 
-. f Tr? . 8 5 3g 
“4 i } | | — 
Sat | 41+ 
| | 
, 6 1 yan.2roon, | | 
! 
Bu | | |) emedqamaca, | 
as & PbO 
cont 2 | | _ + + + - . — SPOOGA POO | 
a | ly | 
) et I L a £ i 


‘ Re Dae er eer a fe 
Zunahme a d. Aziditit d. fest. Phase <- Neutral > Zunahmezd. Basizitit d. f. Phase 
(8 PbCrO, + xCrQ,) Fig. 2. (3 PbCO, — xCrO,) 


d. 


Mutterlauge zu befreien, wurden nicht eingehalten und infolgedessen 

fielen die Chromsiiurewerte etwas zu hoch aus. Sie besitzen jedoch 

ein besonderes Interesse im Hinblick auf die ,,Notiz tiber die Wirk- 

samkeit des T'rocknens mit der Zentrifuge‘', wenn man sie mit 

zwei anderen unten angefiihrten Analysen desselben Salzes vergleicht. 
Die folgenden Zahlen wurden erhalten: 


Gefunden: Berechnet fiir Bi,O,.4CrQ,: 
CrO, 46.6 46.8°), 46.3 °/,. 


‘ T. W. Rienarps, Journ. Am. Chem. Soe. 27 (1905), 104. 
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Um den hydrolytischen Dissoziationsdruck der Chromsiure aus 
Bi,O,.4CrO, zu bestimmen, wurden 20 g des analysierten Salzes mit 
25 ccm der Mutterlauge geschiittelt, welche in bezug auf Chromsiure 
7.5 molekular war. Die Zahlen und Resultate sind in der folgenden 
Tabelle enthalten. 


Tabelle 6. 





v 

Nr.| Wi ¢ | GiRi R n m Bi Bi’ . 
Bi,O, : CrO, 
| ZA 2 4 
1 0; 1) 1 | 24/|24'/,| . 282.2 7.74 0.016 004 1:34 3 6 
| : — > 
2 0; 2! 1 | 23) 28"/, =: 2 233.8 7.794 0.016 0.04 1:33 a & 
3 10 0 23 34), Y% 1:2 YE 

Da das Salz vollstiindig nach der Formel Bi,O,.4CrO, = Bi,O,.2CrO, + 


2CrO hydrolysiert war, wurden 8 g Chromsiiure hinzugefiigt, so dafs man sich 
dem Gleichgewicht von der anderen Seite naherte, die durch die Gleichung: 
Bi,O,.2CrO, + 2CrO, = Bi,O,.4CrO, wiedergegeben ist. 
4 0 | 3'| 1 |— 36", 234.0 7.80 0.016 0.04 1: 2.5 

1 Durch eine Reihe von Versuchen war festgestellt worden, dafs das 
Gleichgewicht in 48 Stunden erreicht wird. Um jedoch vollstiindig sicher zu 
gehen, wurde im allgemeinen 3 ‘Tage lang geschiittelt. 


Der hydrolytische Dissoziationsdruck der Chromsiiure aus Bi,Q,. 
4CrO, entspricht einer 7.794—7.80 molekularen Chromsiurelisung. 
Mit Hilfe dieser Zahl war es méglich, ganz reines Bi,O,.4CrO, zu 
erhalten. 25 g des analysierten Salzes und 22 ccm einer bei 25° 
gesittigten Chromsiurelésung, die 10.76 molekular war, wurden in 
eine 50 ccm-Flasche gebracht und geschiittelt. Zahlen und Ergeb- 
nisse sind in der folgenden Tabelle enthalten. 


Tabelle 7, 





q 
Nr.|W| ¢ |G| R n m Bi Bi’ 
Bi,O, : CrO, 
2 2A 
1/0/ 6|2/) 20/5 . 885.4 | 11.17 | 004 | 0.1 1:4 63 
. | ao 2 -— & 
259 8 2 23 = 2 267.8 8.93 — — 1:4 =—@ 
3/3/83 /1/25/y $ 2374 7.92 | 0.016 0.04 1:4 Y= 


Die letzte Verdiinnung bringt die Konzentration der Chrom- 
sdure bis dicht an den Punkt, wo Gleichgewicht stattfindet und man 
konnte deswegen nicht weiter gehen. 
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Es ist klar, dafs die einzige Flissigkeit, mit der man dieses 
Salz auswaschen kann, eine Chromsiurelésung ist, die nicht weniger 
als 7.8 g-Mol. im Liter enthalt. Wenn es méglich ist, das Salz 
von der Mutterlauge zu befreien, hat man es dann im reinen Zu- 
stande. Zwei Methoden wurden verwendet, nimlich: 


1. Mehrstiindiges Pressen unter erheblichem Druck zwischen 
‘Tonabsorptionsplatten ; 

2. mehrstiindiges Zentrifugieren in einem Platinkérbchen. In 
beiden Fallen wurde das Salz spiter itiber Calciumchlorid getrocknet. 
Auch die Anwendung von Schwefelsiure als Trockenmittel wurde 
versucht, da sich jedoch das Salz hierbei verfirbte, so wurde diese 
Methode wieder verlassen. Die nach dem ersten Verfahren erhaltene 
Probe gab die folgenden Analysenwerte: 


Gefunden: Berechnet fiir Bi,O,.4CrQ,: 
CrO, 46.0 46.2, 46.3 °/.. 


Diese Probe ist vielleicht durch eine sehr geringe Menge 
basisches Chromat verunreinigt, da das Abpressen unter Luftzutritt 
stattgefunden hatte. Die geringe Menge Mutterlauge (CrO,) konnte aus 
der Luft Feuchtigkeit anziehen, bis ihre Konzentration unter den hydro- 
lytischen Dissoziationsdruck von Bi, O,.4CrO, herabsank, wodurch 
eine geringe Menge von Bi,O,.4CrO, hydrolisiert und die abgespaltene 
Chromsiiure susammen mit der Mutterlauge in den Tonplatten ab- 
sorbiert wurde. 

Die beim zweiten Verfahren erhaltenen Proben gaben bei der 
Analyse die folgenden Zahlen: 


Gefunden: Berechnet fiir Bi,O,.4CrQ,: 
CrO, 46.2 46.3°/, 46.3 °/, 
Bi,O, 54.1 53.8 °/, 53.7 °/). 


Dieses Salz hat eine glinzend orange-scharlach Farbung und 
ist in vollkommen trockenem Zustande an der Luft stabil. 

Murr! hat ohne Zweifel dasselbe Salz erhalten, dem er die 
Kormel Bi,O,.4CrO,.H,O zuschrieb. Ich mufs an der Genauigkeit 
seiner Zahlen zweifeln. Sein Priparat war wahrscheinlich nicht 
vollstiindig trocken. Selbst die Analysen, aus denen er seine Schliisse 


' Journ. Chem. Soc. Lond. 30 (1873), 17. 
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zieht, zeigen nur */, der theoretisch erforderlichen Wassermenge. 

Wie zu erwarten, kann dieses Salz auch durch Kochen des chrom- 

siiure-lirmeren Wismutchromats mit Salpetersiure erhalten werden. 
Die Reaktion wird durch die folgende Gleichung dargestellt: 


Bi,O,.2CrO, + 4HNO, = Bi,0,.4CrO, + 2Bi(NO,),. 


Die Reaktion Bi,O,.2CrO, + 2CrO, = Bi,O,.4CrO hiingt von 
der Konzentration der Siiure ab. Wenn ein Teil der Sure nicht 
CrO, sondern Salpetersiure ist, so wirkt diese in der gleichen 
Weise. In dhnlicher Weise findet die Hydrolyse von Bi,O,.4CrO, 
nicht statt in einer Chromsiiurelésung, die weniger als 7.8 Mol. im 
Liter enthailt, wenn die fehlende Chromsiure durch Salpetersiure er- 
setzt wird. 

Tabelle 7 beginnt mit der Konzentration, bei welcher CrO, und 
Bi,O,.4CrO, im Gleichgewicht sind; die Konzentration der Chrom- 
siure andert sich in direktem Verhiltnis zur Verdiinnung. Bei diesem 
Freiheitsgrad kann nur eine feste Base auftreten. Dies zeigt dem- 
nach, dafs Bi,O,.4CrO, das chromreichste Wismutchromat ist. Die 
Moglichkeit der Existenz von Bichromat ist ausgeschlossen wegen 
der begrenzten Léslichkeit von CrO,, die den hydrolytischen Disso- 
ziationsdruck dieses Salzes nicht zu erreichen gestattet. 

Ausgehend von bi,0,.4CrO, ist es médglich, die basischeren 
Chromate zu isolieren und zu analysieren. Zu diesem Zwecke wurden 
50.00 g des analysierten Salzes in ein Gefiifs von 100 cem Inhalt 
gewogen und eine bei Zimmertemperatur mit Bi,O,.4CrO, gesiittigte 
Chromsiurelésung hinzugefiigt. Die Zahlen und Resultate dieser 
Versuche sind in der folgenden Tabelle 7 zusammengestellt. 

Nach Versuch 20 wurde ein Teil des Salzes herausgenommen 
und sorgfaltig getrocknet. Er enthielt kein Wasser. Die Analyse 
gab folgende Werte: 


Gefunden: Berechnet fiir Bi,O,.2CrQ,: 
CrO, 30.14 29.95, 30.1 9), 
Bi,O, 70.02 69.9 °/,. 


Diese Verbindung ist orangegelb gefirbt, ihre Formel Bi,Q,. 
2CrO, wurde bereits von Lorwre! angegeben, der das Salz sehr 
genau beschrieben hat. 


* Journ. prakt. Chem. 67 (1856), 463. 





240 


Tabelle 8. 

















Y 
Nr. W f (7 I Ie n” m Bi 7 ; 
Bi,O, : CrO, 
at SA 
_—. nm ! 
40 40 6..£229.6 | 7.66! 0.016 0.04 1:4 = > 
Sc = | 
Y += 
” A 
| 0 10 2 38 88 = | 233.5 7.783 0.016 0.04 1:39 Sf A 
~ «2 = . wt 
2 4 8 2 40 41.36 ™ 6233.8 1.793 0.016 0.04 1:38.18 2 «6 
- - 
; 2; 7 2 40 42.04 2 2234.2 7.807 0.016 0.04 1:2.82 % 2 
, . @ os “ L = 
’ 4; 5 2 42 45.40 += 234 7.810 0.016 0.04 1:211 Y 
A 
’ 4\ 4 2 44 48.75 216.5 | 7.22 a 
0) 2 42 46.75 2166 7.22 1:3 Bs 
" ti 3 
i 4 10 2 44 48.75 198.6 6.62 ey > 
. 20 4 25 89 43.75 4% 140.0 4.666 i:3 .3 
9 25 2 25 39 43.75 ~ 88.0 2.933 1:2 & 
10 42 2 57 24/28.75 “Se 44.1 | 1.470 5 1:2 § 
11 50 2 40 34 38.75! 3 1605 | 0.535 ~ 1:2 ss 
12 0; 2, 20/'54/ 58.75 « 7.589 0.263 2 1:2 2 
13 0) 2 S30 44 48.75 = 5.88 0.196 g 1:2 = 
ont S a 
\4 30 2) 40 34 38.75 =&™ 3.57 O.119 = 1:2 £ 
: : = a ; r Mm on 
15 40 2| 45 29° 33.75 & 1.64 0.058 & 1:2 = 
16  50\ 1| 85 44! 48.75| 8 0.69 0.028 = 1:2 9 
- —, _ 4 
17 40 2 45 39 48.75 & 0.39 0.018 1:2 y 
Is | 45 2 60 24 28.75 ¥ 0.18 0.006 1:2 « 
19 60 2 55 29 83.75 0.06 0.002 1:2 © 
yy ' » » rm TF > ) fn 
) ) 9 60 24 28.75 0.018 0.0006 B3s 2 
ot 60 2 75 9 18.75 0.006 0 0002 1:2 y 
yD > 
22 400 2 400 9 18.15 = t 0.00038 0.00001 l:>2 6 t 
~ + © 
ae NS 
2! 10 2 400 = = 0.0008 0.00001 1: >2 s 
" a 


' Zimmertemperatur. 


In der Literatur findet sich noch eine gréfsere Anzahl von 
denen aber viele als die oben 
beschriebenen Chromate im verunreinigten Zustande oder als Ge- 
mische derselben betrachtet werden miissen. 

Die von Murr! beschriebenen Verbindungen 3 Bi,O,.7CrO, und 
5 Bi,O,.11CrO, sind zweifellos verunreinigtes Bi,Q,.2CrO,, PEARsoN * 


Wismutchromaten beschrieben. 


' Journ. prakt. Chem, 31 (1877), 24. 


* Phil. Mag. 
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11, 204. 
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hat sogar die Formel Bi,O,.CrO, dem gewdhnlichen orangegelben 


Salz beigelegt, das erhalten wird durch Fallen von Wismutnitrat 
mit Kaliumbichromat; doch ist die Genauigkeit seiner Angaben 
bereits bezweifelt werden. ? 

Das von Lorwe? beschriebene Salz, dem er die Formel 
3 Bi,0,.2CrO, beilegt, kann nach der beschriebenen Darstellungs- 
methode im Licht der vorliegenden Untersuchung ein Gemisch von 














< -> g-Mole CrO, im Liter d. Lésg. 
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Zunahme x d. Aziditat d. f. Phase <- Norm. - Zunahme a d. Basizitiit d. f. Phase. 
(Bi,O,.3 CrO, + x CrQy) Fig. 3. (Bi,O,.3 CrO, — xCrQ,) 





Basizitit 


d. Lésg. 


Bi,O,.2CrO, und Bi,O, sein. Da die hydrolytische Dissoziation 
von Bi,O,.2CrO, praktisch gleich Null ist oder vielleicht negative 
Werte besitzt, so sind die hier benutzten Methoden fiir die Iden- 
tifizierung derjenigen Wismutchromate, die weniger Chromsiure ent- 
halten als Bi,O,.2CrO, nicht anwendbar. Von den Salzen, die mehr 
Chromsiure enthalten als Bi,O,.2CrO, existiert bei 25° nur eins, 


niimlich Bi,0,.4CrO,. 


' Journ. prakt. Chem. 67 (1856), 288. 
* Journ. prakt. Chem. 67 (1856), 288. 
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Die von Pgarson' beschriebene Verbindung Bi,O,.3CrQ, ist 
ohne Zweifel verunreinigtes Bi,O,.4CrQ,. 

Werden die Resultate von Tabelle 7 und 8 aufgezeichnet, so 
erhilt man die vorstehende Kurve (Fig. 3), welche die Beziehungen 
zwischen den beiden Salzen erkennen 1alst. 


Zusammenfassung. 


1. Durch Untersuchung vom Standpunkt der Phasenregel ist es 
moglich, die existierenden Salzindividuen von Gemischen zweier 
Salze in verschiedenen Verhiltnissen, die in die chemische Literatur 
als Verbindungen iibergegangen sind, zu unterscheiden. 

2. Die Phasenregel sagt aus, dafs Komponenten — Phasen 
+- 2 = Anzahl der Freiheiten sind. Ein System, wie die hier be- 
trachteten, hat demnach, wenn zwei feste Phasen vorhanden sind, 
eine Freiheit. Die Komponenten sind dann: Oxyd des schweren 
Metalles, Chromtrioxyd, Wasser. Die Phasen sind Chromate, Lésung 
und Dampf. Es ist nur nétig, bei konstanter Temperatur zu arbeiten, 
um vOlliges Gleichgewicht zu erhalten, Bei konstanter Temperatur 
ist die einzige mégliche Anderung aus dem Gleichgewicht, das Ver- 
schwinden eines Chromates (einer festen Phase). Dann wird die 
Konzentration der Lésung veriinderlich mit der Verdiinnung. Wir 
kinnen umgekehrt feststellen: 

Dafs bei konstanter Temperatur die Anderung der Saure- 
konzentration bei Verdiinnung mafsgebend dafiir ist, dals eine, 
und nur eine feste Phase vorhanden ist, die ein chemisches Indi- 
viduum darstellt. 

3. Die zwei chromreichsten Chromate von Quecksilber, Blei und 
Wismut sind HgCr,O,,.HgCrO,; PbCr,O,.PbCrO,; Bi,O,.4CrO, und 
Bi, O,.2Cr0,. 

4. In Ubereinstimmung mit der Phasenregel besitzt jedes dieser 
Salze einen bestimmten hydrolytischen Dissoziationsdruck, 
d. h. eine minimale Siurekonzentration, unterhalb welcher es nicht 
bestehen kann. Ohne Kenntnis dieser Konzentration ist es im all- 
gemeinen nicht mdglich, die reinen Salze darzustellen. 

Die hydrolytischen Dissoziationsdrucke der angefiihrten Salze 
betragen in g-Mol. Chromsiiure im Liter bei 25: 

1. HgCr,0, 10.46 
HgCrO, 0.46 


' Phil. Mag. |4) 11, 206. 

























243 


PbCr, 0, 6.87 

PbCrO, 0.00002 
8. Bi,O,.4CrO, 7.80 

Bi, O,.2 CrO, 0.00001 


Alle diese Salze erfordern fir ihre Bildung mindestens die an- 
gegebenen Siurekonzentrationen, unterhalb deren sie nicht! mehr 
stabil sind. 

5. Die Existenz des reinen zweithéchsten Chromats ist  be- 
srenzt durch die maximale Siurekonzentration, die gleich ist der 
Minimalkonzentration des niichst chromsiurereicheren Bichromats, 
wihrend die Existenz des héchsten Chromats nur durch seine eigene 
Léslichkeit und die der Chromsiure begrenzt ist. Dies ist leicht 
aus den Figuren im Text zu ersehen. 


Leland Stanford Junior University Calif., Marx 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1906, 











Uber das Verhalten von Baryum- und von Calciumkarbonat 
bei hohen Temperaturen. 


Von 


H. E. Borke. 


l. 

Vor kurzem hat Finkeustern! gefunden, dafs unzersetztes 
Baryumkarbonat bei 1350° noch nicht schmilzt. Dagegen fihrt 
Le Cuarevier® als Schmelzpunkt 795° an. Dieser Widerspruch findet 
im folgenden seine Erklirung. 

Wird Baryumkarbonat in offenem Tiegel vor dem Geblise erhitzt, 
dann bildet sich eine graue Schmelze. Erhitzt man aber dasselbe 
im Kohlens&iurestrom, dann findet bis 1880° keine Schmelzung statt. 
Wiihrend der Erhitzung in einer CO,-Atmosphire tritt bei 811° korr. 
eine erhebliche Verzégerung des Temperaturanstieges ein. Auf 
der Abkiihlungskurve findet sich bei etwas niedrigerer Temperatur 
dementsprechend ein Haltepunkt. Das BaCQ, besitzt also einen Um- 
wandlungspunkt. Die Umwandlung konnte mit derselben Substanz- 
menge beliebig viele Male beim Erhitzen und Wiederabkihlen 
konstatiert werden. Um von der Gréfse der Wirmeténung einen 
Begriff zu erhalten, sei erwihnt, dafs ca. 5 g BaCO, bei einer Er- 
hitzungsgeschwindigkeit von 5.5° pro 10” eine Haltezeit bei der 
Umwandlung von 215” ergaben. Bei schneller und langsamer Er- 
hitzung wurde die Umwandlungstemperatur immer bei derselben (811 ° 
korr.) Temperatur mit Abweichungen von nur 2°, gefunden. Diese 
‘T'emperatur ist also als die Umwandlungstemperatur anzunehmen; bei 
der Abkihlung aber fand Uberschreitung der Gleichgewichts- 
temperatur statt, bei langsamer Abkiihlung (2.1° pro 10”) wurde 
75°, bei schneller Abkiihlung (7.7° pro 10”) 761° fiir die Um- 
wandlungstemperatur gefunden. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 1585—1593. 
* Bull. Soe. Chim. (2) 47 (1887), 300. 
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Auch optisch, durch Erhitzung eines Diinnschliffes im CO,-Strom 

» einem elektrischen Mikroskop-Ofchen, wurde eine Beobachtung 
ler Umwandlung versucht. Dazu wurde mir ein Stiick Witherit 
von Herrn Prof. Tx. Lresiscu freundlichst zur Verfiigung gestellt. In 
vewohnlichem Lichte war die Umwandlung nicht wahrzunehmen. 
Zwischen gekreuzten Nikols war aber eine, wenn auch schwache 
Andeutung der Umwandlung zu konstatieren. Obwohl das BaCO, 
sehr stark doppelbrechend ist, verlieren doch die Interferenzfarben 
beim Glithen des Priparates ihre Deutlichkeit. Eine vollstindige 
Anderung der Felderteilung im Diinnschliff nach vorhergegangenem 
Glihen wurde aber beobachtet, wie dies schon friiher von Miacr! 
wahrgenommen wurde, welcher daraus auf die Wahrscheinlichkeit 
einer Umwandlung des BaCO, bei hoher Temperatur schlofs. 




























Die Schmelzung des Baryumkarbonats in offenem Tiegel bei 
ca. 900° deutet auf die Existenz eines basischen Karbonats hin. Der 
Schmelzpunkt des unzersetzten Karbonats ist noch nicht bestimmt 
worden. Erhitzt man BaCO, im CO,-Strom bis 1350°, dann wird 
ein Knistern wahrnehmbar, das bei weiterer Temperaturerhéhung 
stark zunimmt. Nach einer Temperatursteigerung bis 1380° war die 
Substanz nach Abkiihlung rund um des Thermoelement noch kérnig 
und offenbar nicht geschmolzen gewesen, an der inneren Nickelbe- 
kleidung des Porzellanrohres aber, in welcher die Erhitzung vor- 
genommen wurde, hatte Schmelzung unter CO,-Verlust stattgefunden. 





2. 


Uber die Umwandlung des Aragonit in Kalzit wurde folgendes 
beobachtet. Splitter klarer Aragonitkristalle von Bilin (spez. Gew. 
2.943) wurden im elektrischen Mikroskop-Ofchen sehr langsam erhitzt. 
Bei einer bestimmten Temperatur, 470°, bekamen die Kristalle an 
einzelnen Stellen Spriinge, wurden triibe und bald vollstiandig undurch- 
sichtig. Die Temperatur dieser Erscheinung schwankte bei einer 
Anzahl von Versuchen nur um 8°. Nach der Abkihlung waren 
die Kristalle tribe und sehr briichig, zeigten aber noch die urspriing- 
liche Form, dieselben stellten kiinstliche Pseudomorphose von Kalzit 
nach Aragonit dar. Das spez.Gew. nach der Umwandlung war 2.720. 
Merklicher CO,-Verlust hatte bei den hier angewandten Temperaturen 
nicht stattgefunden. Da es sich bei der Umwandlung von Aragonit 


' Neues Jahrbuch fiir Min. Beil. 14 (1901), 246—315. 
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in Kalzit um eine nicht reversibele Umwandlung des nicht absolut 
stabilen Kalzites handelt, so ist es wahrscheinlich, dafs die Temperatur, 
bei der die Umwandlung eintritt, von der Erhitzungsgeschwindig- 
keit abhingt. Folgende Versuche bestitigen diese Vermutung. 
Aragonitkristalle wurden in einem zugeschmolzenen Glasréhrchen 
in kochenden Schwefel (Siedepunkt 445°) gebracht. Nach 5 Minuten 
hatte keine Triibung stattgefunden, nach einer Stunde aber zerfielen 
die jetzt getriibten Kristalle beim Schiitteln zu Pulver. MUtaoe (1. c.) 
fand, dafs schon bei 410° sehr langsam die Umwandlung zu Kalzit 
teilweise stattfindet. 

Miace hat beim Erhitzen von Aragonitpulver auf der mit dem 
(Juecksilberthermometer aufgenommenen Erhitzungskurve keine An- 
deutung einer Wirmeténung bei der Umwandlung gefunden. Ich 
versuchte dasselbe mit einer empfindlicheren Differenzmethode: gleiche 
Volumina Aragonit (30 g) und Kalzit wurden in demselben Sandbade 
erhitzt, die ungeschiitzt ins Pulver eintauchenden Thermoelemente 
aus Pt-Pt,Rh waren gegen einander geschaltet und mit einem 
empfindlichen Spiegelgalvanometer verbunden. Eine Wiarmeténung 
im Aragonitpulver bei ca. 470° war aber auch bei dieser Anordnung 
nicht zu konstatieren. Allerdings ist eine kleine Wirmeténung in 
einem schlecht wiirmeleitenden Pulver schwierig zu _ beobachten. 
Dies zeigte ein aihnlicher Versuch mit 30 g Sand gegen eine gleiche 
Menge eines Gemisches aus 99°/, Sand und 1°/, KNO,. Die 0.5 kal. 
pro Gramm des Gemisches, welche bei der Schmelzung des KNO, 
gebunden werden, riefen einen nur undeutlich wahrnehmbaren Effekt 
hervor. Hieraus kénnte man ableiten, dafs die Umwandlungswirme 
des Aragonit kleiner als 0.5 kal pro Gramm ist. 

Schliefslich wurde versucht, CaCO, unter CO,-Druck zu schmelzen. 
Die wenig befriedigenden Resultate der Versuche iiber diesen Gegen- 
stand von Hauu, Rosr, Sremens u. a., sind von BEcKker? kritisch 
zusammengestellt. Spiiter hat Le CuaTerrer? mitgeteilt, dafs CaCO, 
unter einem Druck von iiber 1000 kg pro Quadratzentimeter ge- 
schmolzen sei bei einer Temperatur wenig unterhalb des Goldschmelz- 
punktes (1064°). Die Diskussion itiber diese Angabe zwischen 
Joannis® und Le Cuarenrer* machte es wahrscheinlich, dafs nicht 


' Tschermaks Min. Mittlg. 7 (1886), 122 —145. 
* Compt. rend. 115 (1892), 817—820. 

* Compt. rend. 115 934—936 und 1296. 
Compt. rend. 115, 1009. 
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eine Sehmelzung, sondern nur eine Bildung gréfserer Kristalle 
unter dem Einflufs von Temperatur und Druck, stattgefunden hatte. 


Wihrend bei den friiheren Versuchen geschlossene Stahlréhren, 
welche das CaCO, enthielten, geheizt wurden, brachte ich eine lokale 
elektrische Heizung innerhalb eines Stahlzylinders in Anwendung. 
Der Stahlzylinder, beschrieben in ,,Kristallisieren und Schmelzen‘?! 
von G. TAMMANN, war mit einem Manometer und einer CO,-Bombe 
verbunden, wodurch ein CO,-Druck von 50 Atm. bei Zimmer- 
temperatur im Zylinder erzeugt werden konnte. Das Ofchen be- 
stand aus einem unten geschlossenen Berliner Porzellanrohr von 
1 cm innerer Weite, das inwendig, um die Beriihrung von CaCO, 
und Porzellan zu vermeiden, mit Ni-Blech bekleidet und auisen 
mit Platindraht von 0.3 mm Starke bewickelt war. Dieses Ofchen 
konnte im Stahlzylinder unter dem Kohlensiuredruck von 30 Atm. 
bis zum Schmelzpunkt des Nickels erhitzt werden, wihrend die Be- 
stimmung der Temperatur im Innern des Ofchens durch ein Thermo- 
element aus Pt-Pt, Rh jederzeit méglich war. 

Auf diese Weise wurden 4 g reines, priizipitiertes CaCO, unter 
30 Atm. CO,-Druck bis etwas iiber 1400° erhitzt und die Abkiihlungs- 
kurve aufgenommen. Diese zeigte einen ganz regelmilsigen Verlauf. 
Dafs wirklich die angegebene Temperatur erreicht worden ist, wurde 
dadurch bewiesen, dafs die Ni-Bekleidung an verschiedenen Stellen 
durchgeschmolzen war. (Schmelzpunkt des reinen Ni 1480°). Nach 
der Abkiihlung bildete die Substanz ein fest am Thermoelement 
hingendes, zusammengesickertes, hartes Stiibchen, welches iberall 
ca. 1 mm vom Gefifsrande entfernt war, und daher leicht aus dem 
Ofchen gezogen werden konnte, weil das urspriingliche CaCO,-Pulver 
an die Ofenwand nicht angeklebt, also auch nicht vollstiindig ge- 
schmolzen gewesen war. Die mikroskopische Untersuchung ergab, 
dafs sich aus dem urspriinglichen unfiihlbaren Pulver des CaCO, 
deutlich sichtbare Kristalle gebildet hatten. 


Das bis 1400 resp. 1450° unter dem CO,-Drucke von 30 Atm. 
erhitzte CaCO, war teilweise dissoziiert. Die Analyse der schnell 
abgekihlten Substanz ergab eine Zusammensetzung von 68°/, CaCQ,, 
32°), CaQ. Eine volistiindige Dissoziation bei der hohen ‘Temperatur 
und Wiederaufnahme von CO, wiihrend der schnellen Abkiihlung 
war wohl ausgeschlossen. 
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CaCO, dissoziiert also teilweise unter 30 Atm. CO,-Druck beim 
Erhitzen bis 1400—1450°, schmilzt dann aber noch nicht. 


Ich spreche Herrn Prof. Dr. G. Tammann auch an dieser Stelle ? 
meinen herzlichsten Dank aus fir die freundliche Bereitwilligkeit, 
mit welcher er die umstiindliche Apparatur zu dieser Untersuchung 
zu meiner Verfiigung gestellt hat. 


Géttingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitat, im Juni 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1906. ’ 























Die Bestimmung des Atomgewichtes der Elemente der 
seltenen Erden. 


Von 


W. Ferr und Kk. Przrpyyva. 


Bis vor kurzer Zeit galt als die einzige sichere Methode zur 
Atomgewichtsbestimmung der Elemente der seltenen Erden die alte, 
von BuNsSEN angegebene sogenannte Sulfatmethode, welche darin be- 
steht, dafs man eine gewogene Menge des Oxyds in das wasserfreie 
neutrale Sulfat tiberfiihrt, und aus der Gewichtszunahme das Atom- 
gewicht berechnet. Im Laute unserer Arbeiten haben wir Gelegenheit 
sehabt, uns von der Richtigkeit der Behauptung von Brauner und 
PaviiceK,! dals diese Methode mit einem nur sehr schwer zu iiber- 
windenden Fehler behaftet ist, zu iiberzeugen. Wir setzen als be- 
kannt voraus, dals, wie von BRAUNER und neuerdings von WiLp? und 
Britt? gezeigt wurde, die von Kriss zum Verjagen der freien 
Schwefelsiure angegebene Temperatur von 350° viel zu niedrig ist. 
Ks ist eigentiimlich, dafs, wihrend die basischen Sulfate von der 
Hormel R,O,So, , 
eine Zersetzungstemperatur zeigen, welche, wie ja zu erwarten war, 


welche vor kurzem von Britt untersucht wurden, 


mit abnehmender Basizitiit niedriger wird, diese ‘l’emperaturen bei 
den normalen Sulfaten in gar keinem Zusammenhange mit der Stirke 
der Basizitit zu stehen scheinen. Diese Beobachtungen Britis 
werden durch einige von uns angestellte Versuche bestiitigt, z. B. 
vertragt von den normalen Sulfaten des Lanthans, Yttriums und 
Ytterbiums das der schwiichsten Base, des Ytterbiums, die héchste 
Temperatur. Aus diesem Grunde glauben wir, dafs die Vermutung 


' Transactions of the Chemical Society 81 (1902), 1248. 
* Z. anorg. Chem. 38, 191. 
* Z. anorg. Chem. 47, 464. 


Z. anorg. Chem. Bd. 50. 18 











Brauners, der Fehler bei der Bestimmung des Atomgewichtes nach 
der Sulfatmethode wachse mit abnehmender Stirke der Basizitit, 
nicht gerechtfertigt ist. Offenbar hingt die Darstellung absolut 
neutraler Sulfate auf dem hier in Betracht kommenden Wege, dem 
Verjagen der tiberschiissigen Schwefelsiure bei héherer Temperatur, 
mit der Zersetzungstemperatur der sauren Sulfate, deren Kenntnis wir 


den Untersuchungen von Brauner und Prcex! verdanken, zusammen. 

Bei der Bestimmung des Atomgewichtes des Lanthans_ korri- 
gierte Brauner* den durch die saure oder alkalische Reaktion des 
Sulfats bedingten Fehler dadurch, dafs er das Sulfat nach dem 
Wiigen in Wasser léste, die Lésung mit Methylorange versetzte und 
das Plus oder Minus an Siure durch Titration mit »/20 Aikali 
oder »/20 Siure ermittelte. Brauner bemerkt jedoch, dafs sich 
ein etwa noch vorhandener minimaler Wassergehalt des Sulfats 
nicht feststellen lifst. Dieser Gehalt an Wasser kann nun zweierlei 
Ursachen haben, falls das Sulfat noch sauer reagierte. Einmal kann 
die vorhandene Schwefelsiure als Anhydrid, aber auch als Hydrat 
zugegen sein: andererseits aber ist durch nichts bewiesen, dafs das 
Sulfat nicht noch einen geringen Gehalt an Kristallwasser besitzt, 
welcher erst bei einer Temperatur fortgehen wiirde, bei welcher das 
normale Sulfat schon zum Teile zersetzt ist. Reagierte die Lésung 
des Sulfats neutral oder alkalisch, so ist nur der letzte Fall zu be- 
riicksichtigen. Ahnliche Verhiltnisse fand Ricuarps® bei der Analyse 
des Kupfersulfats behufs Bestimmung des Atomgewichtes dieses 
Klementes. 

Vielfach werden, besonders in neuerer Zeit, die Atomgewichts- 
bestimmungen durch Uberfiihren von neutralem Sulfat in Oxyd aus- 
gefiihrt oder, wie z. B. von Urpatn durch Uberfihren des achtfach 
gewiisserten Sulfats in das wasserfreie Sulfat und weiteres Verjagen 
der Schwefelsiiure bis zum Oxyd. Da es leicht ist, ein absolut 
neutrales Sulfat herzustellen, so fallt bei dieser Methode der eine 
Kehler véllig fort; bei der Urparnschen Modifikation hat man noch 
dazu den Vorteil, mit derselben Menge eingewogener Substanz zwei 
voneinander unabhingige Atomgewichtsbestimmungen, welche auf 
verschiedener Basis beruhen, ausfiihren zu kénnen, welche sich da- 
her gegenseitig kontrollieren. Immerhin aber hat man keinen An- 


' Z. anorg. Chem. 38, 322. 
Transactions of the Chemical Society $1 (1902), 1252. 
, Z. imord. ( hem. 1. 179. 


























halt dafiir, dafs auch wirklich das angewandte Sulfat genau 8 Mol. 
Wasser enthilt; andererseits weilfs man nicht, ob das zur Wigung 
gebrachte wasserfreie Sulfat wirklich neutral (d. h. nicht alkalisch 
und absolut wasserfrei ist. Es kénnte nun eingewendet werden, dafs 
man ja durch die Wiagung des Oxyds eine Kontrolle der ersten 
Bestimmung hat. Es ist aber demgegeniiber zu bemerken, dafs sich 
bei der Kleinheit der Fehler, um die es sich hier handelt, eine 
geniigende Ubereinstimmung zeigen kann, selbst wenn die soeben 
als méglich angedeuteten Fehler wirklich gemacht werden, zumal 
da es kein Mittel gibt, sie zu entdecken. 

Es geht aus diesen Ausfiihrungen hervor, dals die praktische 
Ausfiihrung der Sulfatmethode mit nicht geringen Schwierigkeiten 
verkniipft ist, wenn die Resultate Anspruch auf Genauigkeit machen 
sollen. Rechnet man hierzu den erforderlichen grofsen Aufwand an 
Zeit, so erhellt, dafs die Ausarbeitung einer einfachen und doch 
sicheren Methode von nicht zu unterschitzender Wichtigkeit ist. Wir 
denken dabei sowohl an exakte Atomgewichtsbestimmungen, als auch 
an die grofse Anzahl von Bestimmungen, welche sich bei Arbeiten 
iiber die Trennung der seltenen Erden als unumgiinglich notwendig 
erweisen. Vor kurzem hat Briiu! die Verwendbarkeit der Nernsrschen 
Mikrowage fiir derartige Bestimmungen empfohlen. Es handelt sich 
jedoch auch hier um die Uberfithrung von Oxyd in Sulfat bezw. 
von Sulfat in Oxyd; die oben angefiihrten Schwierigkeiten sind also 
auch hier zu iiberwinden. Einen grolfsen Vorteil wiirde die Ver- 
wendung von nur wenigen Milligrammen Substanz allerdings bieten, 
doch steht die erzielte Genauigkeit nicht im richtigen Verhiltnisse 
zur angewandten Miihe; bei geringen Ditierenzen in den Atom- 
gewichten der in Betracht kommenden Elemente ist daher die Ver- 
wendung dieser Methode nicht zu empfehlen, wihrend sie z. B. zur 
Feststellung eines Gehaltes an Yttrium in einem Gemenge mit seinen 
Begleitern in manchen Fillen véllig geniigen diirfte. Kine Reihe 
von Versuchen, welche wir angestellt haben, haben die Beobachtungen 
von Brauner, Witp und Brit bestitigt, dafs es unter allen Um- 
stiinden erforderlich ist, bei der Uberfiihrung von Oxyd in Sulfat 
die oben erwahnte Korrektur durch Titration der Lésung des ge- 
wogenen Sulfats mit Alkali bezw. Saure anzubringen. Es diirfte 
hiernach keinem Zweifel unterliegen, dafs die von uns” vor einiger 


‘he 
* Z. anorg. Chem. 43, 212. 





Zeit beschriebene Methode der Bestimmung des Atomgewichtes durch 
Auflésen einer gewogenen Menge des Oxyds in n/2 Schwefelsiure 
und Zuriickmessen der iiberschiissigen Saiure durch n/10 Alkali unter 
Verwendung von Methylorange bezw. Athylorange als Indikator zum 
richtigen Resultate fiihren mufs, da ja das Endresultat bei der Sulfat- 
methode nach Brauner auch auf alkalimetrischem Wege gefunden 
wird. Hierzu kommt nun aber, dafs die oben gegen die Sulfat- 
methode angefiihrten Bedenken bei dieser Methode gar nicht in 
Frage kommen, vor allem der gar nicht kontrollierbare Wassergehalt 
des Sulfats. Spiter hat auch Hermann! diese Methode beschrieben 
und die Ubereinstimmung seiner Zahlen mit der Sulfatmethode nach- 
gewiesen. HERMANN nimmt statt Schwefelsiiure jedoch Salzsiure: 
hierbei ist natiirlich das Arbeiten mit Riickflufskiihler erforderlich. 
HeRMANN zieht die Salzsiiure der Schwefelsiure vor, weil die Lésung 
leichter erfolgen soll: nach unseren Erfahrungen trifft dies nicht zu, 
nur muls man bei denjenigen Oxyden, welche sich erst nach lingerem 
Erhitzen lésen und welche dabei leicht Sulfat abscheiden kénnen, 
fiir eine angemessene Menge Wasser sorgen. Ubrigens haben wir 
dies nur in Ausnahmefillen beobachtet. 

Die Hauptvorbedingung der Ausfiihrbarkeit der Methode ist 
natiirlich die, dals das normale Sulfat des fraglichen Elementes in einer 
Lisung von einer Konzentration, wie sie bei der Bestimmung des 
Atomgewichtes zur Anwendung kommt, gegen Metbylorange absolut 
neutral reagiert. Nachdem wir verschiedentlich festgestellt hatten, dafs 
die Sulfate des Lanthans, Neodyms und Yttriums in einer Konzen- 
tration von etwa 1: 40 dieser Bedingung entsprechen, unterwarfen wir 
die schwiichste der bei uns in Betracht kommenden Basen, das Ytter- 
biumoxyd, derselben Priifung. Angewandt wurde ein etwas Erbium 
enthaltendes Priiparat mit dem Atomgewicht von nahezu 173.0. Das 
Oxyd wurde in méglichst wenig verdiinnter Schwefelsiiure gelést, die 
Lisung zur ‘Trockne verdampft und der Riickstand zum Verjagen der 
liberschiissigen Schwefelsiure schwach gegliiht. Die Lésung des so 
erhaltenen Salzes reagierte ganz schwach sauer; sie wurde mit reinem 
Alkohol gefiillt, der Niederschlag mit Alkohol gewaschen und bei 
180° getrocknet. 1g des so erhaltenen Sulfates wurde in 40 ccm 
Wasser gelist und mit einigen Tropfen Methylorange versetzt. Die 
entstandene Fiirbung war rein gelb, genau wie sie durch reines 
Wasser hervorgebracht wurde und ein Tropfen einer »/10 Schwefel- 
siure bewirkte das Erscheinen einer deutlich rétlichen Nuance. 


! Dissertation, Miinchen 1906, S. 21. 




















Die fiir die Atomgewichtsbestimmungen von uns neuerdings be- 
nutzte kurzarmige Buneesche Wage zeigte selbst bei hoher Belastung 
deutlich 0.1 Milligramm an; die Bruchteile liefsen sich noch schitzen, 
doch begniigten wir uns stets mit der Feststellung der vierten Dezi- 
male. Der Nullpunkt der Wage blieb auch bei lingeren Wiigungs- 
reihen konstant, eine diesbeziigliche Kontrolle wurde hiutig aus- 
gefihrt. Die Gewichte bestanden aus vergoldetem Messing, die 
Bruchgramme aus Aluminium. Der ganze Gewichtssatz war in 40, 30, 
20, 10 g bezw. Dezigramm und Zentigramm gestiickelt, sodals ein 
Stiick von bestimmtem Nominalwerte nur einmal im Satze vorkommt. 
Bei den oft ausgefiihrten Kontrollen des Gewichtssatzes ergaben die 


einzelnen Stiicke nur Abweichungen von Bruchteilen eines ‘/,, 


mg 
von ihrem Sollgewichte. 

Als Titersubstanz zum Einstellen der Siiure diente Natrium- 
karbonat, dargestellt aus Natriumbikarbonat pro analysi von Merck. 
Um die Brauchbarkeit dieses Praiparates zu priifen, unterwarfen wir 
es einer Analyse. Zu dem Zwecke wurden 1.6740 g des beim Gliihen 
im Platintiegel resultierenden Karbonats in zweimal destilliertem 
Wasser gelést und der nach 24stiindigem Stehen abgeschiedene 
Niederschlag auf einem kleinen, aschenfreien Filterchen gesammelt, 
gewaschen, verascht und stark gegliiht. Sein Gewicht betrug 0.0006 g. 
In einem Tropfen Salzséiure gelést und mit Ammoniak gefillt, ergab 
sich ein Gehalt von 0.0001 g, welcher als Eisenoxyd und ‘Tonerde 
in Rechnung gezogen wurde, so dafs 0.0005 g fiir Calciumoxyd iibrig 
bheben. Das Filtrat der ersten Operation wurde mit Salzsiiure 
iibersittigt und in einer Platinschale zur Trockene verdampft. Beim 
Auflésen in Wasser blieb ein Riickstand von 0.0004 g, welcher als 
Kieselsiure verrechnet wurde. Das Natriumkarbonat, welches iibrigens 
vollig frei von Chlor und Schwefelsiiure war, enthielt demnach 
folgende Verunreinigungen: 


0.006 °/, [FeAl],O, 
0.053 °/, CaCO, 


0.024°/, SiO,. 


Wenngleich bei richtiger Verrechnung dieser Verunreinigungen 
sich dieselben als so gering herausstellen, dafs die dadurch hervor- 
gerufenen Fehler innerhalb der Wigefehler fallen, so haben wir 
das Priparat doch gereinigt. Nach schwachem Gliihen wurde das 
hinterbliebene Karbonat in einer Platinschale in Wasser gelést, nach 
24 Stunden die Lésung von dem geringen Niederschlage abfiltriert 








254 


und die Lésung in der Platinschale zur Kristallisation verdampft. 
Nur die erste Kristallisation wurde benutzt. Die Kristalle wurden 
abgesaugt, die Mutterlauge mit etwas Wasser fortgewaschen und die 
Kristalle tiber Magnesiumchloridhexahydrat, welches uns in grofser 
Reinheit als Mineral zur Verfiigung steht, getrocknet; schliefslich 
wurde es unter allmaihlicher Temperatursteigerung véllig entwiissert. 

Als Siiure benutzten wir /2 Schwefelsiure, wihrend zum 
Zuriicktitrieren »/10 Natronlauge verwendet wurde, welche nach dem 
Kistrerschen Verfahren aus metallischem Natrium hergestellt worden 
war. Die Schwefelsiure wurde stets gewogen, nicht gemessen; hier- 
durch wurden die Ablesefehler, sowie die Anderung des Titers in- 
folge der Temperaturveriinderung so gut wie méglich eliminiert. Bei 
der fiintfach schwiicheren Natronlauge, von welcher iibrigens stets 
nur wenige Kubikzentimeter verbraucht wurden, erachteten wir die 
Messung fiir véllig geniigend, umsomehr als die nachtriigliche Wagung 
bei der wiihrend der Ausfiihrung der Titration nicht zu vermeidenden 
Verdunstung zu neuen Fehlern Veranlassung gegeben haben wiirde. 

Zur Kinstellung der Séiure wurde zuniichst das Natriumkarbonat, 
dessen Menge so bemessen wurde, dafs sie nicht ganz 20 g Siure 
zu siittigen vermochte, in einem Platintiegel, welcher sich in einem 
Porzellantiegel befand, vorsichtig bis zur Gewichtskonstanz gegliiht.! 

kis sei hier bemerkt, dafs in der Regel nur zwei, selten drei 
Wiigungen erforderlich waren, wobei die Differenz héchstens 0.1 mg 
betrug. Die Wiigungen geschahen nach volligem Erkalten im 
Schwefelsiiure-Kxsikkator, wozu wenigstens eine Stunde erforderlich 
war, im bedeckten Platintiegel, der sich jedoch nicht in einem Wige- 
gliischen befand. Mit der Anwendung der Wigegliischen haben wir 
niimlich, da uns ein Raum mit véllig konstanter Temperatur nicht 
zur Vertiigung stand, keine guten Erfahrungen gemacht. Die Schwefel- 
siiure wurde in einem bedeckten EriENMrEyERschen Kolben aus 
Jenaer Glas (gewéhnliche Gliser sind absolut unbrauchbar) ab- 
gewogen, wobei eine Wigung auf 1 mg genau vollig geniigt, als- 
dann nach vorheriger Verdiinnung der Siiure, von welcher stets 20 ccm 
abgewogen waren, mittels reinen Wassers auf etwa 40 ccm das 
Natriumkarbonat hinzugefiigt und der Kolben vorsichtig erhitzt, bis 
die Kohlensiure so gut wie vollig ausgetrieben war. Nach dem Er- 
kalten wurde Methylorange hinzugefiigt und mit Natronlauge zuriick- 
titriert. wobei als Vergleichslésung reines Wasser diente, welches 


Das Heizgas war aus Gasolin bereitet, es war daher vdllig frei von 


Schwefel. 
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durch unser Methylorange rein gelb gefiirbt wurde. Als Beispiel 
einer Einstellung der Siure mégen die Zahlen in der folgenden 
Tabelle dienen; (a = g Natriumkarbonat; ) = zur Neutralisation er- 
forderliche Siure in g: ec =g Natriumkarbonat, welche zur Neutrali- 
sation von 1 g ndétig sind; d =g Sauerstoff, welche durch 1 g Siure 


angezeigt werden. 





Nr. a b e d 
0:9350 20.381 0.026250 0.00389615 
2 0.5262 20.060 0.026231 0.00389586 
3 0.5238 19.994 0.026198 0,.0039536 
4 0.9201 20.011 0.026241 0.0039601 
3 0.5237 19.984 0.026206 0,0089548 


Im Mittel ist also 1 g Siure = 0.003958 g¢ Sauerstoff. Hierbei 
ist angenommen, dals das Molekulargewicht des Natriumkarbonats 
gleich 106.02 ist. In der beschriebenen Weise wurde der Titer der 
Siiure hiufig kontrolliert, ebenso wie die Relation der gewogenen 
Menge Siiure zur gemessenen Natronlauge. 

Die Ausfiihrung der Atomgewichtsbestimmungen gestaltet sich 
nun folgendermafsen. In einem Platintiegel wurde ein Quantum des 
betreftenden Oxyds, welches so grofs ist, dafs es etwa 18—19 ccm 
der Schwefelsiure zu siittigen vermag, anniihernd genau abgewogen 
und alsdann iiber einem grofsen mit Gasolingas gespeisten Teklu- 
brenner eine halbe Stunde mit aufgelegtem Deckel gegliiht. Der 
Tiegel befindet sich dabei in einer oben und unten offenen Kapsel, 
welche dadurch gebildet wird, dafs zwei abgestumpfte Kegelmintel 
aus diinnem Eisenblech, welche innen mit Asbestpappe verkleidet 
sind, mit ihrer Basis aufeinandergesetzt werden. Die Asbest- 
bekleidung wird noch mehrere Male mit einem Brei aus gebrannter 
Magnesia und Wasserglas verstrichen und jedesmal scharf getrocknet. 
In die untere Offnung dieser Kapsel reicht das obere Ende des 
Brenners, in der Mitte ruht der Tiegel auf einem Dreieck, welches 
in der Kapsel leicht anzubringen ist und durch die obere Offnung 
entweichen die Verbrennungsgase. Infolge dieser Anordnung sind 
wir imstande, mit einem Einbrenner im geschlossenen Porzellan- 
tiegel in wenigen Minuten 20 g Kupfer zum Schmelzen zu bringen. 

Der Tiegel mit Oxyd wird nach halbstiindigem Erkalten im 
Schwefelsiiure-Exsikkator bei aufgelegtem Deckel gewogen und als- 
dann abermals eine halbe Stunde gegliiht. In der Regel zeigte 
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die zweite Wiigung Konstanz, doch nicht immer. Einzelne Oxyde 
scheinen nimlich die letzten Spuren von Kohlensiure nur sehr 
schwierig zu verlieren; in diesem Falle ist nochmaliges Gliihen er- 
forderlich. Das Wigen des Tiegels geschah auf der Wage bei ge- 
schlossenem Schieber, ohne Anwendung eines Wageglischens. Die 
scharf geglihten Oxyde der seltenen Erdelemente haben durchaus 
nicht eine so stark ausgepriigte Hygroskopizitat wie sie z. B. den 
wassertreien Sulfaten eigen ist und was speziell die Wigegliischen 
betrifit, so sind wir der Ansicht, dafs man bei ihrer Verwendung 
sehr vorsichtig sein mufs; man mauls schon ein Opererateur wie 
z. B. Brauner sein, und mit den erforderlichen Hilfsmitteln ausge- 
stattet sein, will man nicht statt der Verringerung der Fehler das 
umgekehrte erreichen. 

Wiihrend des Erkaltens des Tiegels werden in einem vorher 
gewogenen, mit Porzellandeckel versehenen ERLENMEYERSCchen Kolben 
aus Jenaer Glas ca. 20 ccm n/2 Schwefelsiiure eingewogen. Der 
Inhalt des Platintiegels wird jetzt in den Kolben entleert und der 
leere Tiegel sofort zuriickgewogen. Den Inhalt des Kolbens ver- 
setzt man mit etwa 20 ccm reinen Wassers, von dessen absoluter 
Neutralitaét gegen Methylorange man sich vorher tiberzeugt hat. 
Jetzt wird das Oxyd, nétigenfalls unter Zufuhr von Warme, in 
Lisung gebracht und nach dem Erkalten und Hinzufiigen des Indi- 
kators die tiberschiissige Schwefelsiiure mit n/10 Natronlauge zuriick- 
titriert. Als Vergleichstliissigkeit dient reines Wasser, welches mit 
dem gleichen Quantum des Indikators versetzt wird. Bei rot ge- 
fiirbten Lisungen, z. B. beim Neodym, dient als Vergleichstliissigkeit 
eine mit Indikator versetzte Lisung von Neodymsulfat von annahrend 
derselben Konzentration wie sie die zu titrierende Fliissigkeit be- 
sitzt. Wir nehmen mit Absicht nur einen geringen Uberschufs an 
» 2 Schwefelsiure, damit die Fehler, welche beim Zuriicktitrieren 
durch Temperaturschwankungen entstehen kénnen, auf ein Minimum 
reduziert werden. 

Im folgenden geben wir die Resultate der auf diese Weise von 
uns vorgenommenen Atomgewichtsbestimmungen, soweit uns bis 
heute das zum Teil sehr kostbare Material dazu zur Verfiigung 


stand. 


In den Tabellen bedeutet 


a = Gewicht des Oxyds in Gramn, 
bh = Zur Neutralisation erforderliche Schwefelsiiure in Gramm, 

















ec = Titer der Schwefelsiure, ausgedriickt in Gramm Sauerstoff 
pro Gramm Siure, 

d = getundene Menge Sauerstoff im Oxyd, 

Atomgewicht. 


I 


? 


1, Lanthan. 


Das Lanthanmaterial wurde von uns dargestellt durch Um- 
wandeln von schwach praseodymhaltigem Lanthanmagnesiumnitrat 
in das Ammoniumnitratdoppelsalz und Fraktionieren dieses Salzes, 
bis die gesittigte Lésung in 10 cm Dicke keine Spur eines Absorp- 
tionsspektrums mehr erkennen liels. Das so angesammelte fast ab- 
solut reine Material wurde fiir sich noch einige Zeit derselben 
fraktionierten Kristallisation unterworfen und dann die am schwer- 
sten lésliche Fraktion durch zweimalige Fallung mit reiner Oxal- 
siure in das Oxalat verwandelt, welches nach dem Glihen im 
Porzellantiegel ein rein weifses Lanthanoxyd lieferte; dasselbe hat 
die fiir den vorliegenden Zweck besonders angenehme Eigenschaft, 
sich schon in der Kalte leicht in »/2 Schwefelsiure aufzulésen, 





Nr. a b c d ‘ 
l 0.5125 i8.954 0.0039801 0.07544 139.05 
2 0.5256 19.431 0.00389801 0.07731 139.11 
3 0.4835 17.878 0.0039801 0.07116 139.08 
4 0.5235 19.362 0.0089801 0.07706 139.04 
») 0.4815 17.810 0.008980] 0.07088 139.03 
6 0.5156 19.057 O.0089801 0.07585 139.15 
7 0.5348 19.766 0.0089801 O.0TS67 139.15 
Atomgewicht im Mittel = 139.09 


Der gefundene Wert von 139.09 ist geniigend iibereinstimmend 
mit dem Befunde von Brauner und Pavuicex, niimlich 139.04. 


2. Praseodym. 


Die Darstellung des fiir unsere Atomgewichtsbestimmungen be- 
nutzten Praseodymsuperoxyds haben wir vor einiger Zeit’ genau 
beschrieben. Benutzt wurde die Demarcay-Drosspacusche Mag- 
nesilumnitratmethode bis zur vdélligen Entfernung des Neodyms, 
wihrend die letzten Spuren von Lanthan durch Kristallisation 


* Z. anorg. Chem. 43, 205. 











der einfachen Nitrate eliminiert wurden. Es ist nun nicht 


leicht, ein von jeder Spur iiberschiissigen Sauerstofis freies reines 
Praseodymoxyd zu erhalten, da die Darstellung des zur Reduktion 
des Superoxyds erforderlichen absolut reinen Wasserstofis keine 
sehr leichte Sache ist. Wir haben deshalb auf die Reduktion des 
Superoxyds verzichtet und dasselbe nach zweimaligem heftigen 
Glihen gewogen, in den ERLENMEYERSchen Kolben mit der n/2 
Schwefelsiure zusammengebracht und den beim Erwiirmen sich ent- 
wickelnden Sauerstofl, selbstverstiindlich unter Beriicksichtigung aller 
hierzu erforderlichen Umstiinde, direkt mittels einer Hemprenschen 
iirette gemessen. Das aus der Messung sich ergebende Gewicht 
an Sauerstoff wurde dann von der eingewogenen Menge Superoxyd 
in Abzug gebracht und ergab so die Menge des angewandten 





Oxyds. 

Nr. Superoxyd Sauerstott a b eC d e 
l 0.5528 0.01260 0.54010 19.797 0O.0039801 O.07879 140.51 
2 0.5465 0.01230 0.53420 19.570 O.0089801 0.07789 140.60 
4 0.5116 O0.OL1L06 0.50054 18.347 0.00389801 0.07302 140.51 


Atomgewicht im Mittel = 140.54 


Der von uns gefundene Wert fiir das Atomgewicht des Praseo- 
dyms ist somit fast identisch mit der von AvER v. WILSBACH ge- 
fundenen Zahl 140.57. V.ScHrene findet 140.40, Jones gibt die 
Zahl 140.46 an, wihrend Brauner den etwas héheren Wert 140.93 
findet. Wir sind der Ansicht, dafs der wahre Wert nicht weit von 
140.5 abweicht. 


3. Neodym. 


Auch beim Neodym benutzten wir ein von uns durch Kristalli- 
sation der Magnesiumdoppelnitrate gewonnenes Material. Die Reini- 
gung des Neodyms von einem Gehalte an Samarium ist nach dieser 
Methode relativ leicht zu bewerkstelligen, wiihrend die véllige Ent- 
fernung des Praseodyms sehr zeitraubend ist. Das von uns darge- 
stellte Neodymoxyd war von rein himmelblauer Farbe. Nach unserer 
Ansicht ist diese Farbe das beste Kriterium fiir die Abwesenheit 
von Praseodym. Spuren des letzteren Elementes verursachen einen 
graublauen Ton, welcher bei etwas gréfserer Menge rétlich wird. 
Um beim Titrieren nicht durch die violette Farbe der Lésung ge- 


tiiuscht zu werden, benutzten wir, wie schon erwihnt, als Vergleichs- 
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ljsung eine neutrale Neodymsulfatlésung von anniihernd gleicher 
Konzentration. 





Nr. a b Cc d Pp 
l 0.5380 19.249 0.0039801 0.07661 144.54 
9 0.5388 19.284 0.0039801 O.OT6TS 144.48 
3 0.5358 | 19.176 0.0039801 0.07682 144.49 
4 0.5265 18.835 0.0039801 0.07497 144.56 


Atomgewicht im Mittel 144.52 


Der gefundene Wert deckt sich fast genau mit dem von AUER 
angebenen, naimlich 144.54. 


4. Samarium. 


Unser Samariumpriparat, welches ebenfalls durch Kristallisation 
der Magnesiumdoppelnitrate erhalten wurde, war zwar absolut frei 
von Neodym, enthielt aber, wie Herr Dr. Eseruarp uns mitzuteilen 
die Freundlichkeit hatte, eine geringe Menge Europium. Da jedoch 
Kuropium in den Monaziterden itiberhaupt nur in sehr geringer 
Menge vorkommt, wir aufserdem die am schwersten lésliche Doppel- 
nitratfraktion benutzten, so kann der Gehalt an Europium 0.1°/, 
auf keinen Fall erreicht haben. Im iibrigen erhéht ein Kuropium- 
gehalt von einem vollen Prozent das Atomgewicht des Samariums 
erst um 0.02 Einheiten. 





Nr. tf b c ad / 

l 0.5576 19.265 0.003980] 0.07668 150.58 
2 0.5576 19.272 0.008980] O.OT670 150.47 
3 0.5583 19.306 0.003980 1 O.O7684 150.38 
4 0.56383 19.464 0.008980] O.0TT47 150.51 


Atomgewicht im Mittel = 150.47 


Der erhaltene Wert ist vodllig identisch mit dem von Urparn 
und LacomBE am absolut reinem Material ermittelten Durchschnitts- 
werte von 27 Bestimmungen. 


5. Europium. 


Durch die Liebenswiirdigkeit des Herrn Dr. G. Unsary, Paris, 
welcher uns eine Quantita&t reines, von Enernarp! als spektrosko- 


' Z. anorg. Chem, 45, 374. 
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pisch rein bezeichnetes Europiumoxyd iibersandte, sind wir in die 
Lage versetzt worden, auch das Atomgewicht dieses Elementes zu 
bestimmen. Das Priiparat ist von Urpary durch Kristallisation 
der Magnesiumdoppelnitrate mit Hilfe des isomorphen Magnesium- 
wismuthnitrates aus den Mittelfraktionen zwischen Samarium und 


(;adolinium erhalten worden. 





Nr. a b c ad e 
l 0.3961 13.530 0.0089801 0.05385 152.54 
Z 0.4096 13.984 0.00389801 0.05566 152.62 
0.4115 14.054 0.00389801 0.05594 152.56 


Atomgewicht im Mittel = 152.57 


Die Zahl 152.57 weicht von dem Durchschnitte der Urspary- 
schen Bestimmungen 151.94 um 0.63 Ejinheiten ab. Die Differenz 
ist also recht erheblich; den Grund dafiir vermégen wir nicht an- 
zugeben. 

6. Gadolinium. 


Auch ein spektroskopisch reines Gadoliniumoxyd stellte uns 
Herr Dr. Urnparn zur Verfiigung; wir wollen nicht verfehlen, dem 
franzésischen Gelehrten, welcher sich um die Erforschung der 
seltenen Erden so aufserordentlich grofse Verdienste erworben hat, 
unseren verbindlichsten Dank auszudriicken. Wir nehmen an, dalfs 
das Priiparat durch Kristallisation der Nickeldoppelnitrate gewonnen 
wurde. Es ist bemerkenswert, dafs die Lésung des Gadolinium- 
oxyds in der »/2 Schwefelsiiure schon etwas schwieriger vor sich 
geht; in dieser Beziehung ist ein ganz allmihlicher Ubergang von der 


stiirksten zur schwiichsten Base zu bemerken. 





Nr. a b c d e 
l 0.3852 12.865 0.003962% 0.05097 157.37 
2 0.3956 13.210 0.0039623 0.05254 157.40 
Atomgewicht im Mittel = 157.38 


Die Ubereinstimmung mit der Ursatnschen Zahl 157.24 ist 


also eine geniigende. 
In der Reihe der Elemente der seltenen Erden wiirden nun 
noch in Betracht kommen das Terbium, Dysprosium, Holmium, 


Erbium. Thulium. Ytterbium und Yttrium. Von diesen sieben Ele- 









menten sind die beiden ersten, Terbium und Dysprosium, in reinem 
Zustande, und zwar ebenfalls von Ursary, dargestellt worden; Hol- 
mium, Erbium und Thuliumpriparate existieren noch nicht in volliger 
Reinheit, dagegen sind die beiden letzten, Ytterbium und Yttrium, 
leicht zugiinglich. 



































7. Ytterbium. 

Uber die Darstellung des Ytterbiummateriales werden wir in 
einer spaiteren Abhandlung berichten. Das von uns zur Bestimmung 
des Atomgewichtes benutzte Oxyd war rein weils; die Lisung liefs 
keinerlei Absorptionsstreifen erkennen; es konnte demnach wesent- 
liche Mengen von Thulium nicht enthalten. Wir kénnen die Be- 
merkung von AsTRID CLEVE! bestiitigen, dafs Spuren von Thulium 
das Ytterbiumoxyd gelblich firben. Scandium konnte ebenfalls 
nicht vorhanden sein, weil durch eine weitere Zerlegung des Mate- 
riales keine schwichere Base mit geringerem Atomgewichte sich 
abscheiden liefs. Wir halten daher unser Material, vielleicht abge- 
sehen von einer minimalen Spur Thulium, fiir rein; da ein volles 
Prozent Thulium das Atomgewicht nur um 0.02 Einheiten erniedrigt, 
so ist das Material fiir den vorliegenden Zweck als geniigend rein zu 
betrachten. 

Das Ytterbiumoxyd lést sich nur langsam in verdiinnter Schwetel- 
siure auf. Wir haben deshalb in diesem Falle die Siure nicht 
verdiinnt, sondern das Oxyd mit der '/, normalen Siure einige 
Stunden bei etwa 90° unter 6fterem Umschiitteln stehen gelassen, 
bis véllige Lésung stattgefunden. Zuweilen findet sich noch nach 
mehrstiindigem Digerieren ein Quantum von einigen Zehntel Milli- 
grammen bis zu einem Milligramm ungelést: diese Bestimmungen 
wurden verworfen. 





Nr. a bh c ad e 

l 0.6424 19.617 0,0089802 0.07808 173.46 
2 0.6408 19.554 0.0039802 0.07783 173.60 
3 0.6403 19.544 0.0039802 O.0OTTT9 173.55 
4 0.6466 19.743 0.0039802 0.07858 173.48 


Atomgewicht im Mittel = 173.52 


Auch diese Zahl weicht nicht wesentlich von den bisherigen 
Bestimmungen von Ninson, A. CLevE und Brauner, deren Mittel 
173.1 ist, ab. 


* Z. anorg. Chem. 32, 134. 
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8. Yttrium. 


Fiir die Bestimmung des Atomgewichtes des Yttriums stand 
uns ein Priparat von Postivs zur Verfiigung, welches wir dem 
liebenswiirdigen Entgegenkommen des Herrn Prof. Dr. Mutumany, 
Miinchen, verdanken. Nach den Angaben von ExsrErnarp ist dieses 
Priiparat spektroskopisch rein. Aufserdem haben wir ein Priparat 
eigener Darstellung benutzt. Als Ausgangsprodukt verwandten wir 
ein durch Kombination mehrerer bekannter Methoden dargestelltes 
Priparat mit dem Atomgewicht 89.6. Herr Dr. EBErHARD in Pots- 
dam hatte die grofse Liebenswiirdigkeit, dieses Yttriumoxyd spektros- 
kopisch zu untersuchen. Es stellte sich bei der Untersuchung her- 
aus, dafs das Priaparat von allen benachbarten Erden absolut trei 
war, jedoch nicht unbetriichtliche Mengen von Lanthan enthielt. 
Mehrere Versuche, das Atomgewicht herunterzudriicken, mifslangen. 
Wir entschlossen uns daher, die Chromatmethode von MuTHMANnN 
und Boum anzuwenden, da bei dieser das Lanthan sich von allen 
kerden zuerst abscheidet, wihrend das Yttrium eines der leichtest 
léslichen Chromate bildet. Die erste Fraktion besafs ein Atomge- 
wicht von 89.82, die zweite ergab die Zahl 89.51, die dritte 89.32, 
eine Zahl, welche auch nach zwei weiteren Fraktionen nicht er- 
niedrigt werden konnte. Wir waren daher zu der Annahme be- 
rechtigt, dafs das Priiparat rein sei; die Farbe des Oxyds war 
rein wells, 

Die Bestimmungen ergaben folgende Zahlen: 


\ttriumoxyd von Posrivs: 





Nr. a h er d e 

| 0.3677 19.625 0.00389647 0.07781 89.42 
2 0.4928 26.3827 0.0039647 0.10438 89.3 
8 0.3660 19.470 0.00389801 0.07749 89.36 


Atomgewicht im Mittel = 89.36 


Yttriumoxyd eigener Darstellung: 





Nr. a b Cc d e 
4 0.3660 19.474 0.00389801 0.07751 89.33 
5 O.3704 19.6938 0.0089801 0.07840 89.39 
‘5 0.3635 19.348 0.003893801 0.07701 89.29 


Atomgewicht im Mittel = 89.34 





Caliah 
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Die neueren Bestimmungen des Atomgewichtes des Yttriums 
schwanken zwischen 88.45 und 89.11 und zwar sind gerade die 
letzten Bestimmungen die niedrigsten. Es kiénnte nun den Anschein 
haben, als ob der Grund allein darin lage, dafs die spiiteren Autoren 
ein immer reineres Priparat in Hiinden gehabt hitten. Wir halten 
es jedoch fiir ausgeschlossen, dals Forscher wie Crrve, Marionac 
und JongEs ein Yttriumoxyd mit so erheblichen Verunreinigungen 
benutzt haben, wie sie hier in Frage kommen wiirden. Nehmen 
wir als verunreinigenden Bestandteil das Lanthan, also das Element 
mit nichst héherem Atomgewichte an, so miifste, da das Priparat 
von Postius |Atomgewicht = 88.45] bestimmt rein gewesen ist, z. B. 
das Yttriumoxyd von CLEvE [Atomgewicht = 89.11] mindestens 1.3°/, 
Verunreinigungen enthalten haben; das Marianacsche Yttriumoxyd 
‘Atomgewicht = 88.88] miifste iiber 0.8°/, andere Oxyde enthalten. 
Die Annahme ist also wohl gerechfertigt, dafs die Ditferenzen im 
wesentlichen in der Bestimmung des Atomgewichtes zu suchen sind: 
eine Annahme, deren Richtigkeit dadurch gestiirkt wird, dafs wir 
mit dem Yttriumoxyde von Posrivus eine wesentlich héhere, mit 
dem unsrigen Priiparate iibereinstimmende Zahl erhielten. Vielleicht 
sind gerade bei der Atomgewichtsbestimmung des Yttriums nach 
der Sulfatmethode die oben erwiihnten Fehler am schwersten zu 
vermeiden. 

Die von uns erhaltenen Zahlen fiir die Atomgewichte einer 
Anzahl von Elementen der seltenen Erden sind fiir 


tn sk eg 139.09 139.17 
Praseodym .... 140.54 140.62 
Neodym of a tare Os 144.52 144.60 
Samarium... . . 150.47 150.56 
Europium.... . 152.57 152.66 
Gadolinium . .. . 157.38 157.47 
Ytterbium. ... . 173.52 173.52 
} sa eee 89.35 89.40 


Die Zahlen der ersten Reihe sind die direkt gefundenen: die 
zweite Reihe gibt die Zahlen reduziert auf den luftleeren Raum. 
Diese Reduktion ist fiir die Einstellung der Siure (Wigung von 
Natriumkarbonat mit Aluminiumgewichten) fast absolut belanglos; 
fiir die eigentlichen Bestimmungen (Wigung der Oxyde mit Alumi- 
niumgewichten) betriigt die Korrektur beim Yttrium + 0.05, beim 
Lanthan, Praseodym und Neodym + 0.08 und beim Samarium, 
Kuropium und Gadolinium + 0.09. Fiir das Ytterbium fillt die Kor- 
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rektur fort, da wir das Ytterbiumoxyd mit Messinggewichten ge- 
wogen haben. 

Was nun die Genauigkeit einer einzelnen Bestimmung des 
Atomgewichtes in der beschriebenen Weise betrifit, so wiirden, unter 
der Voraussetzung, dafs der Titer der Siiure durch eine Reihe von 
Bestimmungen genau festgelegt worden ist, die zwei fiir die Er- 
mittelung der Menge des angewandten Oxyds erforderlichen Waigungen 
bei 0.1 mg Empfindlichkeit der Wage mm ungiinstigsten Falle um 
0.2 mg von der Wirklichkeit abweichen. Dieser Fehler entspricht 
in unserem Falle + 0.05 Einheiten. Beim Zuriicktitrieren mit Natron- 
lauge schiitzen wir die Unsicherheit auf 2 Tropfen unserer Biirette, 
d. h. auf einen Tropfen zu viel oder einen Tropfen zu wenig. Die 
Tropfen der angewandten Biirette hatten ein Volumen von 3/,, ccm. 
Der Fehler erreicht darnach rechnungsmilsig beim Yttrium + 0.07, 
beim Ytterbium + 0.13 Einheiten. Wenn sich nun die beiden ge- 
nannten Fehler addieren, so kann die Ungenauigkeit beim Yttrium 

- 0.12 und beim Ytterbium + 0.18 Einheiten betragen. Es wiirde 
dies der extremste Fall bei einer EKinzelbestimmung sein. Es kann 
darnach wohl behauptet werden, dals die oben von uns gefundenen 
Zahlen ganz erheblich genauer sind. 

Durch die von uns aut volumetrischem Wege ausgefiihrten 
Atomgewichtsbestimmungen, welche in Anbetracht der uns zur Ver- 
fiigung stehenden Hilfsmittel sich naturgemiifsS nicht vergleichen 
lassen mit solchen Bestimmungen, welche von berufeneren Seiten 
mit allem ertorderlichen Raftinement bewerkstelligt werden, glauben 
wir gezeigt zu haben, dals diese einfache Methode in beachtens- 
werter Weise die Schwierigkeiten, welche sich der Atomgewichts- 
bestimmung der Elemente der seltenen Erden bisher entgegenstellten, 
vermeidet: wir sind deshalb der Ansicht, dafs die Methode bei ibrer 
Anwendung fiir die exakte Bestimmung der Atomgewichte mit relativ 
geringer Miihe zu iiufserst genauen Resultaten fiihren wird. 


Vienenburg a/Harx, Laboratorium der Kénigl. Berginspektion, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1906. 











Uber die verschiedenen Modifikationen des Bleioxyds. 
Von 


Rupour RvueEr. 


I. 


In meiner Mitteilung iiber Bleioxychloride! ist erwiihnt, dafs das 
fiir die dort mitgeteilten Versuche verwandte von der Firma ©. A. F. 
Kahlbaum, Berlin als chemisch rein bezogene Bleioxyd, dessen 
Schmelzpunkt zu 835° bestimmt wurde, urspriinglich eine briiunlich- 
gelbe Farbe zeigte, die beim Erhitzen auf ca. 600° und nachfolgendem 
Krkalten in ein helles Gelb iibergegangen war. Durch Priifung mit ver- 
diinnter Salpetersiure konnte festgestellt werden, dafs der Gehalt des 
Praparates an Mennige jedenfalls weniger als '/,°/, betrug. Das wird 
auch durch folgenden Versuch bewiesen, durch den zugleich die 
Temperatur des Farbenwechsels als zwischen 500 und 600° (kor- 
rigiert zwischen 520 und 620°) liegend bestimmt wurde. 

30.6431 g Bleioxyd wurden in bedecktem Platintiegel mittels 
eines elektrischen Widerstandsofens allmihlich auf 600° erhitzt. Der 
Gewichtsverlust betrug: 


Bei 300° (unkorrigiert) nach '/, Stunde 25.1 mg — 0.082 °/, 


,, 820° + n ‘by ‘yy StH, =~ 0930"), 
», 360° * yA 4.5, — 0.015%, 
5 000° - be l - 2.0 ,, — 0.006 °/, 
i) HOO” *. ** ] ** 3.9 9° _— 0.01 . i) 


Sa.: 72.1 mg — 0.235"). 


Nach dem Erhitzen auf 520° (korrigiert) und nachfolgendem 
Krkalten hatte das Bleioxyd noch seine urspriingliche gelbbraune 
Farbe behalten. Nach dem Erhitzen auf 620° (korrigiert) und nach- 


' Z. anorg. Chem. 49, 365. 


Z. anorg. Chem. Bd. 5v. 
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folgendem Erkalten war es hellgelb geworden. Da dabei nur ein 
» Stattfand, so kann der Gehalt des auf 
520° erhitzt gewesenen und in der Farbe noch unverinderten Pri- 
parates an Mennige hiernach héchstens '/,°/, betragen haben. 

las Bleioxyd behielt seine hellgelbe Farbe auch bei dulserst 
langsamem Erkalten in bedecktem Tiegel bei. Der Versuch wurde 
ebentalls wieder im elektrischen Ofen ausgefiihrt. Die Abkiihlung 
von 620" auf 100° dauerte 7 Stunden. Das Bleioxyd war, wie ge- 
sagt, vollstiindig hellgelb geblieben. 

Mischt man Mennige mit gelbem Bleioxyd in einer Reibschale, 
indem man vorsichtig jeden Druck vermeidet (s. u.), so bringt eine 
Beimengung von ca. 1°/, Mennige noch keine wesentliche Nuancen- 
iinderung hervor. ‘Trotzdem erschien es nicht ausgeschlossen, dafs 
eine unter '/,°/, betragende Beimengung von Mennige die Ursache 
der braungelben Farbe des verwendeten Bleioxyds sei; denn man kann 
ja annehmen, dafs nur die Obertliche der einzelnen Teilchen mit einer 
diinnen Schicht Mennige tiberzogen sei, in welchem Fall eine sehr 
geringe Menge Mennige einen solchen Effekt hervorbringen kénnte. 

Dagegen spricht aber die Tatsache, dafs die hellgelbe Farbe 
des Bleioxyds durch Reiben und Druck wieder in die gelbbraune 
libergeht. Streicht man z. B., indem man gleichzeitig einen Druck 
ausiibt, mittels eines Platinspatels tiber eine kleine, auf Papier be- 
findliche Probe des hellgelben Oxyds, so hebt sich die betreffende 
Stelle als rotgelber Streifen von den nicht beriihrten gelb geblie- 
benen Stellen ab. Beim Reiben in einer Reibschale bleibt die gelbe 
Karbe des Bleioxyds nur dann einige Zeit erhalten, wenn man vor- 
sichtig jeden Druck vermeidet. Bei laingerem Reiben, besonders 
unter Ausiibung eines, wenn auch nur miifsigen Druckes, wird die 
Farbe allmihlich gelbbraun, und es gelingt auf diese Weise, dem 
durch Erhitzen hellgelb gewordenen Priparate allmahlich wieder bis 
auf einen ganz geringen Unterschied seine urspriingliche gelbbraune 
Karbe zuriickzugeben. Erhitzt man nun wieder auf ca. 620°, so 
nimmt das Priiparat nach darauffolgendem Erkalten wieder eine 
hellgelbe Farbe an. Nun kénnte man allerdings immer noch ein- 
wenden, dafs durch das Reiben resp. durch die durch das Reiben 
hervorgebrachte Temperaturerhéhung eine obertlichliche Oxydation 
des Bleioxyds zu Mennige und hierdurch eine Anderung der Farbe 
hervorgebracht werden kénnte. Das ist aber aus dem Grunde nicht 
anzunehmen, weil, wie oben erwihnt, das Bleioxyd bei sehr lang- 
samem Erkalten von ca. 600° auf gewéhnliche Temperatur die 


(sewichtsverlust von 0.011 °/ 
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einmal angenommene hellgelbe Farbe beibehielt. Wihrend des Er- 
kaltens verweilte es sicher lingere Zeit bei der Temperatur, die fiir 
die Oxydation zu Mennige die giinstigste ist. Das hellgelbe Blei- 
oxyd zeigt also (in reinem Zustande) eine sehr geringe Neigung, sich 
zu Mennige zu oxydieren. 

Herr Geheimrat Wauuacu hatte die grofse Liebenswiirdigkeit, 
mir den folgenden Versuch vorzuschlagen und mir dazu ein prachtvoll 
kristallisiertes Priparat von Bleioxyd zur Verfiigung zu stellen. Ks 
waren grofse, vollkommen durchsichtige Blitter von hellgelber Farbe. 
Ks wurde in einer Wasserstoffatmosphire mittels eines Glasstabes 
auf sie ein Druck ausgeiibt, wobei sich die gedriickten Stellen nach 
kurzer Zeit als rote Flecken von der hellgelb gebliebenen Umgebung 
deutlich abhoben. 


Das gelbbraune Bleioxyd verdankt also seine Farbe nicht der 
Beimengung einer héheren Oxydationsstufe des Bleis. 


Wir miissen vielmehr die Anwesenheit einer anderen Modi- 
fikation des Bleioxyds annehmen, zumal hier nicht wie beim Queck- 
silberoxyd die Méglichkeit einer blofsen Verschicdenheit in der Korn- 
erifse vorliegt, denn das durch Reiben entstehende Oxyd hat eine 
dunklere Farbe, als das urspriingliche. Der Farbenumschlag ist 
dann durch eine zwischen 520 und 620° stattfindende Umwandlung 
in das bei héherer Temperatur stabile hellgelbe Bleioxyd zu _ er- 
kliren. Diese Umwandlung geht allmahlich vor sich und um so 
schneller, je héher die Temperatur ist. Die Aufnahme einer Er- 
hitzungskurve liefs keine merkliche Wirmeentwicklung bei der Um- 
wandlung des braungelben Priiparates in das hellgelbe erkennen. 
Die oben erwahnte Tatsache, dafs das auf 620° erhitzte Bleioxyd 
auch bei sehr langsamem Erkalten hellgelb geblieben war, zeigt, 
dafs diese Umwandlung praktisch nicht reversibel ist. Um_ sie 
herbeizufiihren, bedarf es, wie erwihnt, des Reibens oder des 
Druckes., 


Es liegt nun zuniachst die Méglichkeit vor, dafs der Druck 
eine Verschiebung des Gleichgewichtes hervorruft, dergestalt, dafs 
hierdurch eine bei héherem Drucke stabile Modifikation entstiinde, 
deren Riickverwandlung in die bei gewéhnlicher Temperatur stabile 
Modifikation mit sehr geringer Geschwindigkeit, die praktisch Null 
ist, stattfiinde. 

Um diese Méglichkeit zu priifen, wurde das hellgelbe Bleioxyd 


einem sehr hohen hydrostatischen Drucke ausgesetzt. Ich benutzte 
19° 
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dazu den von Herrn Professor Tammann! konstruierten Druck- 
apparat, den er mir zu diesem Zwecke zur Verfiigung zu stellen 
die Giite hatte. Das hellgelbe Bleioxyd wurde in einem Reagenz- 
glase mit Wasser iiberschichtet und mittels Rizinuséls als Druck- 
liissigkeit '/, Stunde lang ein Druck von ca, 3200 Atm. darauf aus- 
geiibt. Eine Farbeninderung war nicht zu bemerken. Ebensowenig 
trat eine I arbeniinderung ein, als in dem von TamMMaANN beschrie- 
benen Glasgefiifse* das Bleioxyd unter Benzol bei Benutzung von 
(Juecksilber als Drucktliissigkeit '/, Stunde lang einem Drucke von 
ca. 2000 Atm. ausgesetzt wurde. Nun kann man allerdings iiber 
die Grélse des Druckes, den die Hand mittels eines starren Koérpers 
auf eine feste Unterlage in Maximo auszuiiben vermag, mangels 
Kenntnis der Gréfse der gedriickten Flache keinerlei Angaben 
machen. Derselbe kann recht betrichtlich sein. Man kann ohne 
erhebliche Anstrengung beispielsweise mittels eines Glasstabes auf 
eine feste Unterlage einen Druck von 10 kg ausiiben. Bei 1 qmm 
Bertihrungstliche wiirde das schon einem Drucke von 1000 Atm. 
entsprechen. Wie grols die Beriihrungsfliche in Wirklichkeit ist, 
wenn zwei Kérper sich in zwei praktisch vollstandig glatten F lichen 
beriihren, entzieht sich durchaus unserer Kenntnis. Dennoch er- 
scheint es nach obigen Versuchen héchst unwahrscheinlich, dafs der 
Druck, d. h. also der nach allen Seiten gleichmafsig wirkende hydro- 
statische Druck, indem er eine Verschiebung des Gleichgewichtes 
bewirkt, die Ursache der Umwandlung sei. 

Die Wirkung des mittels eines starren Kérpers ausgeiibten un- 
gleichmiifsigen Druckes und ebenso des Reibens ist héchst wahr- 
scheinlich auf dadurch hervorgerutene Zerrungen und Scherungen 
der kleinen Kristalle zuriickzufiihren. Ist nimlich das hellgelbe 
Bleioxyd unter den gegebenen Verhiltnissen, d. h. bei gewéhnlicher 
‘T'emperatur nicht stabil, so kann den durch diese Zerrungen und 
Scherungen aus ihrer Lage gebrachten Teilchen der einzelnen 
Kristalle Gelegenheit gegeben werden, eine andere, stabile Lage 
einzunehmen. 

Die obigen Beobachtungen machen es also wahrscheinlich, dafs 
das hellgelbe Bleioxyd bei gewéhnlicher Temperatur instabil ist. 
Unter gewdhnlichen Verhiltnissen ist die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit jedoch aulserordentlich gering, praktisch Null, so dalfs es 


' ‘Tammany, Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig 1903, S. 194, Fig. 64. 
* |). ¢«. S. 196, Fig. 65. 
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scheinbar stabil ist. Ungleichmifsiger Druck und Reiben resp. die 
dadurch hervorgerufenen Zerrungen und Scherungen bewirken eine 
Beschleunigung der Umwandlungsgeschwindigkeit, infolgedessen der 
allmiahliche Ubergang in die bei gewdhnlicher Temperatur stabile 
Moditikation statttindet. 

Ich fand das spezifische Gewicht des gelben Oxyds, welches 
auf 650° erhitzt gewesen war, zu 9.52 bei 20° (bezogen auf Wasser 
von 4°), und das spezifische Gewicht eines daraus durch langes 
Reiben erhaltenen braungelb gefirbten Priiparates unter denselben 
Verhaltnissen zu 9.37. Jedoch méchte ich aus dieser Beobachtung 
keine Schliisse beziiglich der Wirkung des Druckes ziehen. Es ergab 
sich naimlich, dafs das Priiparat beim Reiben (jedenfalls durch An- 
ziehung von Wasser und Kohlensiure aus der Luft) sein Gewicht 
vermehrt hatte, denn es erlitt bei nachtriglicher Erhitzung auf 650" 
einen Gewichtsverlust von 0.45°/,. Es ist daher nicht ausgeschlossen, 
dafs die beobachtete Verringerung des spezifischen Gewichtes ganz 
oder teilweise hierdurch verursacht ist. 

Die rein hellgelbe Farbe des Bleioxyds geht bei lingerem Stehen 
in direktem Sonnenlichte in eine etwas stumpfere iiber. 

Wie schon erwihnt, zeigt die hellgelbe Modifikation des Blei- 
oxyds (in reinem Zustande s. u.) nur geringe Neigung, sich an der 
Luft zu oxydieren. Das durch Reiben hieraus erhaltene gelbbraune 
Priparat zeigte ein hiervon abweichendes Verhalten, indem es nach 
ca. 1 stiindigem Erhitzen auf 470°, der fiir die Oxydation zu Mennige 
giinstigsten Temperatur, reichliche Mengen von Mennige enthielt. Hin 
uuf gleiche Weise belhandeltes hellgelbes Bleioxyd enthielt nur ganz 
geringe Spuren von Mennige. 

Ich méchte bei dieser Gelegenheit darauf hinweisen, dafs eine 
gewohnliche kiufliche Bleiglitte gegeniiber dem von mir benutzten 
reinen Bleioxyd ein abweichendes Verhalten zeigte. Ihre urspriing- 
liche Farbe war ebenfalls gelbbraun; wurde sie bis 620° erhitzt 
und dann in gewéhnlicher Weise im Exsikkator erkalten gelassen, 
so hatte auch sie eine hellgelbe Farbe angenommen. Liefs man aber 
das Erkalten auf gew6hniiche Temperatur im elektrischen Ofen langsam 
vor sich gehen (der Versuch wurde in ganz analoger Weise, wie der auf 
S. 266 mitgeteilte ausgefiilrt), so war die hellgelbe Farbe in eine 
hellrote tibergegangen, und es konnte durch Auflésen in verdiinnter 
Salpetersiure die Anwesenheit reichlicher Mengen von Mennige 
nachgewiesen werden. Aus diesem Versuche in Verbindung mit 
dem Verhalten des reinen, hellgelben Bleioxyds geht also hervor, dafs 
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die Oxydation des hellgelben Bleioxyds an der Luft zu Mennige durch, 
die Anwesenheit geringer Beimengungen katalytisch beschleunigt wird. 


II. 

Kis ist nach obigem vor allem der Nachweis zu erbringen, dals 
das hellgelbe Bleioxyd bei gewéhnlicher Temperatur instabil ist. 

Die Beobachtung, dals gelbes Bleioxyd beim Reiben seine 
Karbe findert, rihrt wohl zuerst von Brerzexius her, welcher in 
seinem Lehrbuche! dariiber sagt: ,,Das Bleioxyd ist gelb, aber es 
hat einen rotgelben, beinahe roten Strich und ein rotgelbes 
Pulver.‘ 

Hine besonders eingehende Untersuchung verdanken wir GEUTHER, 
der in seiner Abhandlung: ,,Uber das gelbe und das rote Bleioxyd** 
mehrere Darstellungsmethoden fiir gelbes und rotes Bleioxyd angab 
und die Kigenschaften der auf verschiedenem Wege erhaltenen Prii- 
parate miteinander verglich. 

Kr fand das spezifische Gewicht des gelben Oxyds zwischen 
9.28 und 9.36, also etwas niedriger wie oben angegeben.® 

Das spezifische Gewicht des roten Bleioxyds fand er stets 
niedriger, als das des gelben, aber je nach der Darstellung und 
Reinheit seiner Praparate ziemlich verschieden; und zwar zwischen 
9.126 bei 15° und 8.74 bei 14°. Den letzten Wert fand er bei 
einem dicht pulverig-kristallinischen, durch Kinkochen mit Natron- 
lauge dargestellten, nach seiner Angabe ganz reinem roten Oxyd. 

In Anbetracht unserer auf Grund der oben mitgeteilten Ver- 
suche ausgesprochenen Vermutung, dafs das gelbe Bleioxyd nur bei 
héherer Temperatur stabil sei, erscheint eine Beobachtung von 
GEUTHER einigermafsen befremdend. GruTHER konnte namlich durch 
Kochen von Bleihydrat mit Natronlauge je nach Konzentration der- 
selben entweder gelbes oder rotes Bleioxyd erhalten, und zwar ent- 
steht mit verdiinnter, unter 105° siedender Natronlauge gelbes, mit 
konzentrierter, bei 110° und dariiber siedender Natronlauge rotes 
Oxyd. Man kénnte hiernach zu der Annahme neigen, dafs das gelbe 
Bleioxyd die bei gewéhnlicher Temperatur bestiindige Modifikation 
des Bleioxyds sei. 

Meine Versuche zeigten zunichst, dafs die Verschiedenheit der 
Siedepunkte der verwendeten Natronlauge nicht die Ursache fiir die 


' Berzevivs, Lehrbuch der Chemie, 5. Aufl., Bd. 2, 8S. 613. 
* Lieh. Ann. 219, 56. 
* Vergl. dazu Dirre, Compt. rend. 94, 1310. 
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Kntstehung der verschiedenen Moditikationen des Bleioxyds sein 
kann. Das benutzte Bleihydrat war ebenfalls von der Firma C. A. 
KF. Kahlbaum, Berlin bezogen. 

Wurde es mit konzentrierter Natronlauge (2 Teile Natrium- 
hydroxyd in 3 Teilen Wasser) bei gewéhnlicher Temperatur iiber- 
gossen, so ging die urspriinglich weifse Farbe nach einigen Minuten 
in eine gelbliche und weiter gelblichbraune tiber und war nach 
einigen Stunden vollikommen rot geworden, Schon gebildetes gelbes 
Oxyd wandelt sich nicht so leicht in rotes um, es erleidet mit der- 
selben Natronlauge bei 12stiindigem Stehen keine Farbeni&inderung. 
Doch ist auch hier ein Erhitzen bis zum Kochen nicht notwendig. 
Kin auf nafsem Wege nach GruTHER (s. u.) hergestelltes gelbes Oxyd 
firbte sich beim Erhitzen mit obiger Natronlauge im Wasserbade 
auf ca. 80° nach kurzer Zeit schon deutlich rot. Bei einem anderen 
hellgelben Priparate, welches auf trockenem Wege durch Erhitzen 
des kauflichen reinen Bleioxyds auf 620° dargestellt worden war, 
ging die Umwandlung erst beim Erhitzen im siedenden Wasserbade 
mit merklicher Schnelligkeit vor sich. 


Umgekehrt wurde gelbes und rotes Bleioxyd in zugeschmolzenen 
Réhren mit 10°/,.-iger Natronlauge auf ca, 150° erhitzt.  Hierbe: 
entstanden allerdings, indem die Natronlauge das Glas angriff, reich- 
liche Mengen von kieselsaurem Blei. So weit aber das Bleioxyd 
nicht in das Silikat verwandelt war, war es unverindert geblieben. 
Das gelbe Oxyd hatte seine gelbe, das rote seine rote Farbe bei- 
behalten. 


Es kommt hiernach also nicht auf die Temperatur, bei der 
das Bleioxyd entsteht, sondern auf die Konzentration der verwen- 
deten Natronlauge an. 


Eine Entscheidung dariiber, ob gelbes Bleioxyd bei gew6hnlicher 
Temperatur stabil ist oder nicht, lifst sich durch Bestimmung der 
Léslichkeit der verschiedenen Oxyde erbringen. Ich stellte zu diesem 
Zwecke gelbes und rotes Bleioxyd durch Einwirkung von Natron- 
lauge auf Bleihydroxyd nach der Vorschrift von Geuruer her. 


1. Das gelbe Bleioxyd, erhalten durch Kochen von Bleihydr- 
oxyd mit 10°/,-iger Natronlauge, bildete nach dem Auswaschen und 
Trocknen auf dem Wasserbade ein krystallinisches Pulver von gelb- 
lich griiner Farbe. Sein spezifisches Gewicht bei 20° wurde zu 
9.50 bestimmt, also ebenfalls etwas héher wie GruTHEeR angibt. 
Beim Erhitzen auf 650° verlor es 0.19°/, und nahm dabei eine 












rein hellgelbe Farbe an. Sein spezifisches Gewicht betrug jetzt 
9.55 ber 20°. 

2. Das rote Bleioxyd wurde erhalten durch Kochen von Blei- 
hydrat mit einer Natronlauge, die durch Auflésen von 2 Teilen 
Natriumhydroxyd in 3 Teilen Wasser erhalten wurde. Es bildete 
nach dem Auswaschen und Trocknen auf dem Wasserbade ein leb- 
haft rot getirbtes krystallinisches Pulver von 9.28 spezifischem Ge- 
wicht bei 20°. Fiir die Ditferenz mit der Angabe GrEuTHERS, der 
wie schon erwihnt, bei einem auf gleiche Weise hergestelltem Pro- 
dukte ein weit geringeres spezifisches Gewicht (8.74 bei 14°) fand, 
fehlt mir die Erklirung. Méglich ist es immerhin, dafs sein Pro- 
dukt noch etwas wasserhaltig war. Bei dem hohen spezifischen 
(iewichte des Bleioxyds wird natiirlich schon ein geringer Wasser- 
gehalt das Resultat der Bestimmung aulserordentlich falschen kénnen. 
Mein Priiparat erlitt beim Erhitzen auf 720° einen Gewichtsverlust 
von nur 0.04°/, und war dabei in das hellgelbe Oxyd iibergegangen, 
dessen spezifisches Gewicht zu 9.57 bei 20° bestimmt wurde. 

Der Farbenwechsel beim Erhitzen vollzieht sich bei dem auf 
nassem Wege hergestellten roten Oxyd schwieriger und langsamer 
wie bei dem durch Reiben erzeugten gelbbraunen Oxyd. Letzteres 
nimmt beim Erhitzen auf 620° schon recht schnell eine rein gelbe Farbe 
an; beim Erhitzen auf 640° bedarf es hierzu héchstens einiger 
Minuten. Das mittels Natronlauge dargestellte rote Oxyd dagegen 
zeigte nach dreistiindiger Erhitzung auf 620° und darauffolgendem 
Erkalten noch eine rote Farbe, wenn diese auch, verglichen mit 
der urspriinglichen Farbe, etwas heller und stumpfer geworden war, 
Auch ein eine Stunde lang bei 640° gehaltenes Priiparat war nach 
dem Erkalten noch rot getirbt. Ks bedurfte hier eines etwa 
‘/,-stiindigen Erhitzens auf 720°, damit das Praparat nach daraut- 
folgendem Erkalten eine hellgelbe Farbe zeigte. 

Die Léslichkeit wurde durch Bestimmung der Leitfaihigkeit der 
durch Schiitteln des Bleioxyds mit Wasser erhaltenen gesiittigten 
Lésung ermittelt.' Ich fiihrte die Bestimmungen im hiesigen Insti- 
tute fiir physikalische Chemie aus, wozu Herr Prof. DoLEzaLEeK 
freundlichst Gelegenheit gab. Die Angaben beziehen sich auf 22° C. 
Das verwendete Gefiils hatte eine Widerstandskapizitét von0.19054 cm 
Das Leitvermégen des benutzten, durch Ausfrieren gereinigten 


' Vergl. F. Kontravsen und L. Hotsory, Das Leitvermégen der Elektro- 


lyte, insbesondere der Lésungen, Leipzig 1898. 














Wassers betrug 1.88 -10-° Ohm! cm +. 


das gemessene Leitvermégen der Lésung in Anrechnung gebracht. 


Dieser Betrag wurde aut 


Die Versuche zeigten, dafs nach einem Schiitteln von ca. 5 Minuten 
ein Wert erreicht wurde, der sich bei weiterem Schiitteln nur sehr 
langsam inderte. Immerhin konnte keine absolute Konstanz der 
Leitfahigkeit erzielt werden, was wohl im wesentlichen in der Kin- 
wirkung der alkalisch reagierenden Lésung des Bleioxyds auf das 
Glas seinen Grund hat. Doch fallt die hierdurch in den Werten 
vorhandene Unsicherheit fiir den vorliegenden Zweck nicht ins Ge- 
wicht. Insbesondere iiberzeugte ich mich davon, dafs die durch 
Erhitzen des roten Bleioxyds mit Wasser auf 40° erhaltene Lésung 
nach einigem Stehen bei 22° C. ein nur wenig vermehrtes Leit- 
vermégen zeigte, indem dasselbe von 14.35-10~° auf 16.06-10~° ge- 
wachsen und jedentalls noch weit unterhalb des Wertes geblieben 
war, den eine mit gelbem Bleioxyd bei 22° gesiittigte Lésung 
aufweist. 

Die Resultate sind in beifolgender Tabelle zusammengestellt. 
Die Léslichkeit in Gramm-Aquivalenten pro Liter wurde unter der 
Voraussetzung berechnet, dals sich das Bleioxyd als Hydrat in 
Lisung befindet und vollstiindig dissoziiert ist. Sollte diese nach 
unseren Erfahrungen vollstandig zulissige Annahme nicht zutretten, 
und sich eine irgend wie in Betracht kommende Menge wasserfreien 
Bleioxyds in Lésung betinden, so wiirde dadurch das Verhiltnis 


Tabelle. 


Léslichkeit der Bleioxyds in Wasser bei 22°. 





Leit g Aquival. 
vermogen im Liter 
|. Gelbes Bleioxyd, aus Bleihydroxyd durch 
Kochen mit 10°), Natronlauge nach Geurner 26.11x10° 1.03«10" 
2. Rotes Bleioxyd, aus Bleihydroxyd dureh 
Kochen mit konz. Natronlauge nach Geuruer l4.35x10°° 0.56«10°¢ 
Gelbes Bleioxyd, aus |. durch Erhitzen auf 630° 26.58 «10 1.05 10" 
4. Gelbes Bleioxyd, aus 2 durch Erhitzen aut 740° 25.54x10° 1.00x 10 
+. Gelbes Bleioxyd, aus kiiuflichem, reinem, gelb 
braunem Bleioxyd durch Erhitzen auf 620° 27.71x10°% 1.0910" 
6. Gelbbraunes Bleioxyd, kiéiufliches, reines . . 27.92x10° 1.1010" 


~) 


Gelbbraunes Bleioxyd, erhalten durch liingeres 
0 a a ee 2 a 28.56k10° 1.12x10' 
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der auf Grund obiger Annahme berechneten Léslichkeiten zu ein- 
ander nicht veriindert, da die Menge, die sich als wasserfreies Blei- 
oxyd in Lésung befinde, nach dem Massenwirkungsgesetz wegen 
der konstanten aktiven Masse des Wassers der Menge des gelésten 
Bleihydrats proportional ist. Als Ionenbeweglichkeiten sind ange- 
nommen bei ¢ = 22°: 
fir '/, Pb 67 und 
fir OH 187. 


Aus der Tabelle (Versuch 1, 3, 4, 5) erkennt man zuniichst, 
dafs die fiir das gelbe Bleioxyd ermittelten Léslichkeiten, unab- 
hiingig von der Herstellungsweise, untereinander eine Uberein- 
stimmung bis auf etwa 10°/, zeigen. Diese Ubereinstimmung ist 
nach unseren Erfahrungen als geniigend zu bezeichnen. 

Die Léslichkeit des gelben Bleioxyds ist nahezu doppelt so 
grofs als die des nach GrutTHerR dargestellten roten Bleioxyds, 
Versuch 2), sodafs hiermit die Instabilitat des gelben Bleioxyds bei 
gewOhnlicher ‘T’emperatur nachgewiesen ist. 

Die fir die gelbbraun gefirbten Bleioxyde und zwar sowohl 
fiir das kiiutliche reine Oxyd, wie fiir das aus hellgelbem Bleioxyd 
durch Reiben erhaltene Priaparat (Versuch 6 und 7) ermittelte Lés- 
lichkeit stimmt mit der fiir das hellgelb gefarbte Oxyd gefundenen 
Léslichkeit iberein. Da nicht anzunehmen ist, dafs diese Praparate 
frei von hellgelbem Oxyd sind, erscheint dies Resultat nicht auf- 
fallend. 


IIL. 


Wir haben also festgestellt, dafs das hellgelbe Bleioxyd 

|. bei gewéhnlicher Temperatur instabil ist, da es eine gréfsere 
Liéslichkeit im Wasser besitzt, als das nach GrurHER durch Ein- 
wirkung von konzentrierter Natronlauge auf Bleihydrat hergestellte 
rote Oxyd und dals es 

2. bei héherer Temperatur die stabile Modifikation darstellt, 
da die anderen Bleioxyde bei geniigend hoher Temperatur in dieses 
iibergehen. 

Durch den Beweis, dafs das hellgelbe Bleioxyd bei gewdéhn- 
licher Temperatur in der Tat instabil ist, ist die auf Grund der 
im ersten Teile mitgeteilten Versuche als wahrscheinlich ausge- 
sprochene Vermutung so gut wie sichergestellt, dafs nimlich_,,die 
Wirkung des Reibens und des Druckes nur auf der Beschleunigung 
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einer Umwandlung beruht, die von selbst vor sich gehen kann, 
deren Geschwindigkeit unter gewéhnlichen Verhiltnissen jedoch 
praktisch Null ist‘. Der Beweis wiirde vollstindig einwandfrei und 
liickenlos sein, falls man sicher wire, dafs das nach Gruruer auf 
nassem Wege hergestellte, bei gewéhnlicher Temperatur stabilere 
rote Bleioxyd identisch wire mit der Modifikation, die durch Reiben 
und Druck aus dem gelben entsteht und durch dessen Anwesenheit 
die gelbbraune Farbe des geriebenen Bleioxyds hervorgerufen wird. 
Zu dieser Annahme geben aber die Versuche keine Berechtigung. 
Sie haben sogar (s. 8, 272) ein verschiedenes Verhalten beider Produkte 
in der Hinsicht ergeben, dafs das geriebene braungelbe Bleioxyd 
leichter und bei niedrigerer Temperatur in das hellgelbe iibergeht, 
als das rote Bleioxyd. Allerdings méchte ich dieser Verschieden- 
heit keinen zu grofsen Wert beilegen, da wir es hier mit einem 
Geschwindigkeitsphinomen zu tun haben. Kin scharfer Ubergangs- 
punkt ist ja nicht zu beobachten und wir kénnen daher nicht wissen, 
welches die wahre Temperatur des Umwandlungspunktes in das 
hellgelbe Oxyd ist. Méglicherweise liegt diese Temperatur betricht- 
lich unterhalb derjenigen, bei der der Farbenwechsel zu beobachten ist. 

Wir miissen es daher zur Zeit unentschieden lassen, ob die 
durch Reiben und Druck aus dem hellgelben Oxyde entstehende 
Modifikation und das nach GruTHER mittels konzentrierter Natron- 
lauge hergestellte Oxyd identisch sind oder nicht. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1906. 





Uber die Einwirkungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs, 


Kohlendioxyds und Wasserdampfes auf Kohlenstoff. 
Von 
P. Farup. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Nach den Angaben, die sich in den chemischen Hand- und 
Lehrbiichern betinden, reagieren die Gase Sauerstoff, Kohlendioxyd 
und Wasserdampf bei Rotglut mit Kohle. 

(yeuauere Angaben iiber diejenigen Temperaturen, wo diese 
Giase melsbar zu reagieren anfangen und itiberhaupt iiber die Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktionen, liegen noch nicht vor. Da ich bei 
einigen Gleichgewichtsmessungen zu der Tatsache gefihrt wurde, 
dafs die Temperaturen, bei denen einerseits Sauerstoff und anderer- 
seits Kohlendioxyd und Wasserdampf mit Kohle eben zu reagieren 
beginnen, ganz aulserordentlich voneinander abweichen, habe ich 
diese drei Reaktionen unter Einhaltung von gleichen Versuchs- 
bedingungen untersucht. 

Der Umstand, dafs die Geschwindigkeit, mit der Kohlendioxyd 
und Wasserdampf mit Kohle reagieren, so aufserordentlich viel 
kleiner ist als die Geschwindigkeit mit der Sauerstoff reagiert in 
Verbindung mit den neuerdings von W. Nernst und H. von WarTEN- 
beRG' bestimmten Dissoziationsgraden von Kohlendioxyd und Wasser- 
dampf bei hohen Temperaturen, fiihrte mich zu der Vermutung, dals 
alle diese Reaktionen auf eine einzige Reaktion, nimlich auf die 
zwischen Kohle und Sauerstoff zuriickzufiihren waren. Wenn 


' Nachrichten der K. Gesellschaft der Wissenschaften zu Géttingen, 
Mathematisch-physikalische Klasse, 1°05, Heft 1. 
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Kohlendioxyd oder Wasserdampf mit Kohle reagieren, sollte also 
in beiden Fallen der Prozefs zwischen dem von diesen Gasen durch 
Dissoziation abgespalteten Sauerstoff und dem Kohlenstoff derjenige 
sein, der fiir die Geschwindigkeit der Reaktion mafsgebend ist. Die 
Abspaltungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs mufs dann so grofs sein, 
dafs in jedem Augenblicke das Gleichgewicht in den Systemen: 


200, => 200+ 0, 
2H,O => 2H, + 0, 


praktisch aufrecht erhalten wird. 
Inwieweit sich die erwahnte Vermutung stichhaltig erwiesen 
hat, werden die unten mitgeteilten experimentellen Daten zeigen. 


Versuchsanordnung. 


Um die Geschwindigkeit der Reaktionen: 


I C +0, =CO,, 
Il. © + CO, = 2€0, 
Ill. © + H,O =H, + CO 


unter Einhaltung von genau denselben Bedingungen messen zu 
kénnen, ist die folgende Versuchsanordnung gewahlt worden. 

Die Gase wurden in einem kontinuierlichen Strome durch ein 
Porzellangefifs von der aus Fig. 1 ersichtlichen Form geleitet, und zwar 
wurden sie durch das Ansatzrohr (a) zugeleitet und durch das enge 
Kapillarrohr (6) abgeleitet. Die Heizung des Porzellangefiifses ge- 
schah durch einen elektrischen Widerstandsofen, der sich fiir Tem- 
peraturen bis zu 900° sehr gut bewahrt hat. Der Ofen ist von 
Hunter! niaher beschrieben worden und lifst sich sehr einfach 
durch Bewickelung eines mit Asbestpapier isolierten Kupferrohres 
mit Nickeldraht anfertigen. 

Die Temperatur in dem Porzellangefafs wurde in _ iiblicher 
Weise mittels eines von W. C. Herarvus bezogenen Thermoelementes 
von Platin und 10°/, Platin-Rhodium bestimmt. Das Thermoelement 
wurde in das einerseits zugeschmolzene, diinnwandige und glasierte 
Porzellanrohr (c¢ Fig. 1) eingefiihrt. 

Die Kohle (d Fig. 1), die mir von Herrn Direktor Vierre. 
(Gebr. Siemens u. Co.) zur Verfiigung gestellt wurde, wurde in 


' Zeitschr. phys. Chem. 53, 441. 
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form der gewdhnlichen elektrischen Bogenlampenkohlen angewendet. 
Die Kohlenstibe hatten einen Querschnitt von 4 mm, und es 
wurden soleche von zwei verschiedenen Liaingen (9 und 4.5 cm) be- 
nutzt. Die ganze Oberfliche der Kohlenstaibe war also 11.6 qem 
bzw. 5.9 qem. Zur Entfernung von event. vorhandenen organischen 
Verunreinigungen wurden die Stabe vor Gebrauch in einer Stickstoff- 




















Fig. 1. 


atmosphiire ausgegliht. Dem Umstande gemifs, dafs die Geschwin- 
digkeit der Reaktionen nicht dadurch beeintlufst wurde, ob der 
Kohlenstab schon zu mehreren Versuchen angewendet worden war 
oder nicht, wurden von den gréfseren Kohlenstiben nur zwei und 
von den kleineren nur einer benutzt. Die Messungen sind immer 
bei verhiltnismilsig sehr kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten vor- 
genommen worden, und eine Korrosion der Kohlenstiibe war kaum 
sichtbar. 


Ausfiihrung der Versuche und Versuchsergebnisse. 


I. Die Reaktion C + 0, = CO,. 


Is wurden zwei Versuchsreihen ausgefihrt, und zwar bezieht 
sich die erste Reihe auf Versuche, die mit reinem Sauerstoff vor- 
genommen wurden, wihrend in der zweiten Versuchsreihe Luft iiber 
Kohle geleitet wurde. Der Sauerstoff wurde elektrolytisch dargestellt 
und zur Entfernung von Wasserstoff iiber schwach erhitzten Pal- 
ladiumasbest geleitet. Sowohl die Luft wie der Sauerstoff wurden 
vor dem KEinleiten in das Porzellangefafs durch Kalilauge und 
Schwefelsiure geleitet. Nach dem Heraustreten aus der Porzellan- 
kapillare wurde dann die gebildete Kohlensiure in einem Kali- 
apparate, und der unverbrauchte Sauerstoff resp. das verbleibende 
Gemisch von Stickstoff und Sauerstoff in einem Eudiometer iber 
Wasser aufgesammelt. In nachstehender Tabelle 1 sind die Resul- 
tate der Versuchsreihe 1 angefiihrt. 

In Tabelle 1 bedeutet v die Strémungsgeschwindigkeit und 
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Tabelle 1. 


Sauerstoftversuche. 
Uberfliche der Kohle = 11.6 qem. 





Temperatur in - 


. ‘ v x k=’ 4 
gewohnlicher Zihlung v log, anil 
455 4.1 2? 39 O.11 
455 5.5 1.62 0.10 
485 8.4 7.46 0.32 
485 5.0 5.40 0.33 
485 8.3 3.73 038 
515 4.3 20.17 1.21 
515 7.5 11.58 1.16 
515 12.4 7.67 1.24 


gibt die Menge des Gases in Kubikzentimetern bei 0° und 760 mm 
Druck an, die pro Minute durch das Porzellangefals geleitet wurde 
In der dritten Kolumne sind die Mengen (xz) des gebildeten Kohlen- 
dioxyds in Vol.-Prozenten angefiihrt. In der vierten Kolumne sind 
die fiir die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion berechneten 
Werte angegeben. Diese Werte sind folgendermafsen berechnet 
worden. Es wurde von der Giiltigkeit einer einfachen Proportio- 
nalitit zwischen Konzentration des reagierenden Gases und Ge- 
schwindigkeit ausgegangen und demzufolge die bekannte Formel der 
Reaktionsgeschwindigkeit : 


der Berechnung zugrunde gelegt. Die Anfangskonzentration a ist 
in Vol.-Prozenten berechnet und betrigt also bei den Sauerstoff- 
versuchen 100 und bei den Luftversuchen 20.79. Welche Grdlse 
wir fiir die Reaktionszeit ¢ in dic Formel einzufiihren haben, bedarf 
einer Krérterung. Wenn V das Volumen bezeichnet, in welchem 
sich die Reaktion abspielt, und wie oben v die Anzahl Kubikzenti- 
meter des Gases, die pro Minute den Reaktionsraum passiert haben, 
dann ist < die Zeit, wihrend welcher das Gas im Reaktionsraum 
verweilte. Diese Beziehung gilt aber nur dann, wenn dieselbe 
Temperatur und derselbe Druck im Reaktionsraume geherrscht hat 
wie sie fir die Berechnung von v zugrunde gelegt ist. Wenn diese 
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Bedingung, wie in den vorliegenden Fallen, nicht erfillt ist, mufs 
fir die Berechnung der k-Werte die Strémungsgeschwindigkeit durch 


' t 760 : 
Multiplikation mit dem Ausdrucke f + 278) auf die Reak- 
27 p 
tionstemperatur bezogen werden. Diesen Wert wollen wir mit » 
bezeichnen, und wenn wir JV, als eine in saimtlichen Versuchen kon- 
stante Grélse, weglassen, kénnen wir in der Geschwindigkeitsformel 


l 
‘ durch — ersetzen und erhalten dann die Formel 


”) 


a 
k=v log : 
6s a 


nach welcher die Werte in Kolumne 4 berechnet worden sind. 
Gleichzeitig ist statt des natiirlichen Logarithmus der Brieessche 
in die Forme! eingefiihrt. Das Volumen des Porzellangefifses be- 
trug 28 ccm, und die Reaktionszeit berechnet sich demzufolge, je 
nach der Strémungsgeschwindigkeit, zu 5 bis etwa 1. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich verliuft die Reaktion schon 
bei 450° mit einer verhiiltnismifsig grofsen Geschwindigkeit. 

In der folgenden Tabelle 2 sind die Versuche mit Luft angefiihrt. 


Tabelle 2. 


Luftversuche. Oberfliiche der Kohle = 11.6 qem. 





‘T'emperatur in " ‘ hav’ te a 
gewoOhnilicher Ziihlung | ue a-2 
DLS 6.2 3.72 1.538 
515 10.0 2.61 1.68 
485 5.5 1.32 0.43 
485 8.9 0.84 0.44 


Die Bezeichnungen sind hier dieselben wie in Tabelle 1. 

Im grofsen und ganzen sind die Versuchsergebnisse bei diesen 
Versuchen dieselben wie fiir reinen Sauerstoff. 

Vergleichen wir Tabelle 1 und 2, so sehen wir, dafs die k-Werte 
fiir die Luftversuche etwas héher sind als diejenigen, die fiir reinen 
Sauerstoti gefunden wurden. 

Worin der Grund dieser Abweichung zu suchen ist, lafst sich 
durch die vorliegenden Daten nicht entscheiden. Médglicherweise 
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wird sie auf Versuchsfehler zuriickzufiihren sein. Es wire auch 
denkbar, dafs die Reaktion sich in der Weise abspielt, dafs Sauer- 
stoff erst in Atome zerfiallt, und dafs die Reaktion zwischen diesen 
und dem Kohlenstoff derjenige Vorgang ist, der fiir die Reaktions- 
geschwindigkeit mafsgebend ist. Die Versuche scheinen aber eine 
solche Annahme nicht zu bestitigen. In diesem Falle mufste nimlich 
die Reaktionsgeschwindigkeit, vorausgesetzt, dafs die Reaktion 
QO, -» 20 hinreichend schnell verliuft, proportional mit der Wurzel 
aus Sauerstofikonzentration sein; aber die k-Werte nehmen mit ab- 
nehmender Konzentration durchaus nicht so rasch zu. Aufserdem 
hitte man eine Steigerung der k-Werte mit abnehmender Strémungs- 
geschwindigkeit finden miissen, was aber nicht der Fall war. Es 
liegt aber hier die Méglichkeit vor, dafs die Dissoziationsgeschwin- 
digkeit des Sauerstoffs nicht geniigend grofs ist, und dafs die 
Reaktion demzufolge eine gewisse Verzégerung erleidet. 

Zur Berechnung des Temperaturkoeffizienten fiir die Geschwin- 
digkeit dieser Reaktionen gehen wir von der bekannten Beziehung 
zwischen Geschwindigkeitskonstante k und Temperatur ?: 


log k=a+bt 


k, + 10 


aus. Der mittlere Geschwindigkeitskoeffizient berechnet sich 


dann fiir die Reaktion mit reinem Sauerstoff und im Temperatur- 
gebiete 445—515° zu 1.50. Fiir die Reaktion mit Luft ist der 
entsprechende Temperaturkoeffizient zwischen 485 und 515° gleich 1.52. 


II. Die Reaktion CO, + C = 2C0. 


Die Kohlensiure wurde nach Meyer und Lancer? aus Natrium- 
bikarbonat durch tropfenweisen Zusatz verdiinnter Schwefelsiure 
gewonnen. In einer 10 1-Flasche wurde 1 kg Natriumbikarbonat in 
101 ausgekochten Wassers gelist. Die Flasche war mit einem 
dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Durch ein Rohr 
konnte das entwickelte Kohlendioxyd abgeleitet werden, durch ein 
zweites 1m langes mit Hahntrichter versehenes Rohr verdiinnte 
Schwefelsiure zugetrépfelt werden, und durch ein drittes bis auf den 


' Lancer und Meyer, Pyrochemische Untersuchungen, 1885, 8. 15. 
Z, anorg. Chem. Bd. 50. 20 
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Boden reichendes Hahnrohr Fliissigkeit herausgedriickt werden. Die 
Flasche war fast vollstindig gefillt worden, damit das Kohlen- 
dioxyd méglichst wenig Luft zu verdriingen hatte. Durch ein Rohr, 
dessen einer Schenkel in Quecksilber tauchte und als Druckregulator 
diente, trat das Kohlendioxyd in eine mit Schwefelsiure beschickte 
Winkiersche Absorbtionsschlange, die mit einem Glashahn zur 
Regulierung der Geschwindigkeit des Stromes versehen war. Nach- 

dem dieser Apparat mehrere Stunden 
tT in ‘Titigkeit gewesen war, enthielt 
das Kohlendioxyd so winzige Mengen 
Luft, dafs es als vdllig rein zu be- 
trachten war. Der Gummistopfen 
und alle Verbindungsschliuche waren 
mit Marineleim gut gedichtet. 

Zur Bestimmung des gebildeten 
Kohlenoxyds nebst dem unzersetzten 
Kohlendioxyd diente ein Kudiometer 
von derselben Form wie Nernst und 
v. WARTENBERG bei der Bestimmung 
des Dissoziationsgrades von Kohlendi- 
oxyd angewendet haben. Mittels dieses 
Eudiometers, dessen Einrichtung aus 
Fig. 2 ersichtlich ist, konnte bis 
3 ccm Kohlenoxyd mit einer Genauig- 
keit von 0.01 ccm gemessen werden. 
Zur Absorption des Kohlendioxyds 
war das Eudiometer mit 30°), iger 
Kalilauge beschickt, und zum Schutz 
gegen Verdampfung war unten, wie 
in der Zeichnung angedeutet ist, ein 

buchadber Quecksilberverschlufs angebracht. Die 

Fig. 2. Menge des absorbierten Kohlendioxyds 

ist nun gleich der gemessenen Gewichts- 

zunahme des Eudiometers, vermindert um das Gewicht des Kohlenoxyds 
und vermehrt um das Gewicht von einer mit dem Kohlenoxyd fquiva- 
lenten Volummenge Luft (wegen der Volumzunahme des ganzen Appa- 
rates und des dadurch bewirkten gréfseren Luftauftriebes). Da die spe- 
zifischen Gewichte von Kohlenoxyd und Luft sehr nahe gleich sind, 
und die Menge des Kohlenoxyds im Vergleich zu der des Kohlen- 
dioxyds sehr gering war, konnten die gefundenen Gewichtszunahmen des 
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udiometers als das wahre Gewicht des absorbierten Kohlendioxyds 
petrachtet werden. 

Was nun die Reaktion zwischen Kohlendioxyd und Kohle be- 
trifft, so ist sie bekanntlich umkehrbar, und zwar ist nach Bov- 
pouaRD! bei 800° 7°/, Kohlendioxyd neben Kohlenoxyd bestiindig. 
Bei 925° ist nach demselben Autor die Menge des Kohlendioxyds 
im Gleichgewichtszustande nur ca. 4°/,. 

In dem Temperaturgebiete (800—900"), wo die Versuche vor- 
genommen wurden, ist also nach Boupovarp die Reaktion merklich 
umkehrbar. Das Gleichgewicht der Reaktion ist aber bei diesen 
Temperaturen so sehr nach der Seite des Kohlenoxyds zu _ver- 
schoben, dafs wir, wenn es sich wie hier nur um kleine umgesetzte 
Mengen handelt, die Reaktion als nicht umkehrbar betrachten 
kénnen. Die Berechnungen der k-Werte wurden demzufolge in der- 
selben Weise wie fiir die Reaktion zwischen Sauerstoff und Kohle 
ausgefiihrt. EKigentlich sollte bei diesen Berechnungen beriick- 
sichtigt werden, dafs die Reaktion mit einer Volumzunahme ver- 
bunden ist. Die Werte von v wiirden dann etwas anders ausfallen: 
die Verschiedenheit ist aber so klein, dafs wir diese Korrektion 
nicht zu beriicksichtigen brauchen. 

Die Versuchsergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 3 
angefihrt. 

Tabelle 3. 


Kohlendioxydversuche. 





Oberfliiche des Temperatur in : a 
> - ry : ad k=v’ logy 
Kohlenstabes gewohnl. Zihlung ~ @-@ 
5.9 qem 824 2.2 1.66 0.06 
5.9 824 5.7 0.60 0.06 
5.9 862 4.0 2.2 0.16 
3.9 862 4.6 1.9 0.16 
5.9 862 5.3 1.6 0.15 
5.9 900 4.6 4.3 0.38 
5.9 900 5.4 3.5 0.36 
11.6 800 5.2 0.65 0.06 
11.6 819 5.56 1.15 0.11 
11.6 843 5.31 2.25 0.22 
11.6 867 6.04 3.81 0.42 
11.6 887 3.85 7.50 0.56 
11.6 887 5. 5.62 0.57 


' Compt. rend. 130 (1900), 132; Bull. Soe. Chim. 21 (1899), 712. 
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[n dieser Tabelle sind in der Kolumne, die mit x bezeichnet ist, 
die Mengen des gebildeten Kohlenoxyds in Vol.-Prozenten angefiihrt, 
und a—~ez ist dann die Endkonzentration des Kohlendioxyds. Die 
librigen Bezeichnungen v und k bedeuten wie friiher die Strémungs- 
geschwindigkeit bezw. die Geschwindigkeitskonstante. 

Wie ersichtlich reagiert Kohlendioxyd mit Kohle mit einer viel 
kleineren Geschwindigkeit als derjenigen mit der Sauerstoff mit Kohle 
reagiert. In dieser Versuchsreihe sind Kohlenstaibe mit verschiedener 
Gréfse der Obertliche angewendet worden, und zwar hat es sich, 
wie auch vorauszusehen war, herausgestellt, dafs die Reaktionsge- 
schwindigkeit mindestens praktisch proportional ist mit der Gréfse 
der Obertliche. 


, ait eS i's us 
Der mittlere Temperaturkoeffizient — bei den Versuchen 
t 
mit dem kleinen Kohlenstab ist im Temperaturgebiete 824—900° 


zu 1.27 bestimmt worden. Bei den Versuchen mit dem grdéfseren 
Kohlenstab hat sich der Wert 1.29 ergeben. 


III. Die Reaktion H,0 + C= H, + CO. 


Da es sich als schwer herausstellte, reinen Wasserdampf mit 
einer miifsigen und konstanten Strémungsgeschwindigkeit durch das 
Porzellangefiifs zu leiten, wurde eine Versuchsanordnung gewihlt, 
wobei mit Wasserdampt gesittigter Stickstoff zur Anwendung kam. 
Bei den Temperaturen, die in Frage kommen, ist die Reaktions- 
fihigkeit nach bekannten Daten in dem Systeme Stickstoff-Wasser- 
dampf iiufserst minimal und der Stickstoff spielt demzufolge nur die 
Rolle eines Verdiinnungsmittels. Es wurde in folgender Weise 
verfahren. 

Der Stickstoff wurde aus Ammoniumsulfat und Kaliumnitrit 
unter Zusatz von Kaliumbichromat dargestellt und in einer 10 Liter 
fassenden Glastlasche, die als Gasometer eingerichtet war, iiber 
Wasser aufbewahrt. Von dem Gasometer wurde der Stickstoff iiber 
gliihendes Kupfer geleitet, um eventuell vorhandene Mengen Sauer- 
stoff wegzuschaffen, und dann zur Siittigung mit Wasser noch durch 
ein WINKLERSches Schlangenrohr, das mit Wasser beschickt war. Dieses 
Schlangenrohr war in einem unten zugeschmolzenen und mit Riick- 
flufskihler versehenen weitem Glasrohr angebracht. Mittels eines 
fades von siedendem Benzol konnte dann das Wasser wihrend des 
Uurchleitens von Stickstoff auf einer konstanten Temperatur ge- 
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halten werden. Um eine Kondensation von Wasser in den Znu- 
leitungsrohren zum Porzellangefiils zu vermeiden, wurden sie mitdiinnem 
Konstantandraht umwickelt und konnten dann mittels eines elek- 
trischen Stromes von etwa 0.6 Ampére auf ca. 100° gehalten werden. 
In derselben Weise wurde es erreicht, dafs kein Wasser in der 
Austrittskapilare oder an der Ubergangsstelle zwischen der Kapillare 
: : und Chlorealciumrohr sich verdichten konnte. 

Die Bestimmung der Konzentration des Wasserdampfes, bevor 
derselbe in den Reaktionsraum eintrat, ist empirisch vorgenommen 
worden und in der folgenden Tabelle in der Rubrik angefiihrt, die 
mit a bezeichnet ist. Es hatte sich nimlich durch Einfiihrung 
eines Thermometers in den obern Teil der WINKLER schen Schlange 
herausgestellt, dafs die Temperatur des siedenden Benzols — 80.3° — 
nie in dem Stickstoff-Wasserdampfgemisch herrschte. Das Thermo- 
meter zeigte konstant etwas unterhalb 79°, und demzufolge ist die 
Wasserdampfkonzentration etwas geringer als einer Temperatur des 
siedenden Benzols entsprechen wiirde. 

Um einen médglichst zuverlissigen Wert fiir die Anfangs- 
konzentration a des Wasserdampfes zu erhalten, sind sowohl un- 


TRO at es 


mittelbar vor wie nach jeder Versuchsreihe zwei Messungen vorge- 
nommen worden, deren Mittelwerte in der Tabelle angefiihrt sind. 
Diese Messungen der Wasserdampfkonzentration sind bei einer 
Temperatur von 300—400° im  Porzellangefils vorgenommen 
worden und zeigten untereinander eine Abweichung von héchstens 
0.6 °°. Das Wasser wurde in einem gewogenen Chlorcalciumrohr 
aufgefangen und der Stickstoff mit den Reaktionsprodukten Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff wurde iiber Wasser aufgesammelt und ge- 
messen. 

Der Umkehrbarkeit der Reaktion zwischen Kohlendioxyd und 
Kohle entsprechend, lifst sich auch bei der Reaktion zwischen 
Wasser und Kohle zeigen, dafs sie nicht vollstindig ist. Auch 
hier kénnen wir, wie aus den folgenden, einer Arbeit von Hann’ 
entnommenen Daten ersichtlich ist, von der Umkehrarbeit absehen 
und die Reaktion als vollstiindig betrachten. Hann hat die Gleich- 
gewichtskonstante K der Reaktion: 


I. CO, +H, <> H,O + CO 


bestimmt und die folgende Interpolationsformel aufgestellt: 


* Zeitsehr. phys. Chem. 44, 513. 
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log K= — — 0.08463 log 7’ —0.0002203 7 + 2.5084. 


Nach dieser Formel berechnet sich K bei etwa 800° zu 1. Ver- 
knipfen wir die Gleichgewichtskonstante A mit den Gleichgewichts- 
konstanten A, und A, der Reaktionen: 
Il. CO, + C ~»> 2C0. 
Ill, HO+C —» H, + CO, 
so finden wir die Beziehung: 
k, -_ 
Ky 
Mit anderen Worten, bei etwa 800° sind die Gleichgewichtskon- 
stanten. der Reaktionen II und III von derselben Gréfse. Nach 
den friher mitgeteilten Daten von Boupovarp war das Gleichge- 
wicht der Reaktion II zwischen 800° und 900° so sehr nach der 
Seite des Kohlenoxyds verschoben, dafs wir die Reaktion fiir unsere 
Zwecke als vollstiindig behandeln konnten, und nach der obigen 


Uberlegung gilt dasselbe fiir die Reaktion zwischen Wasserdampf 


und Kohle. In der neuesten Zeit hat auch die erwihnte Beziehung 
zwischen K, und K, eine Bestitigung gefunden durch die Messungen 
von Nernst und vy. WARTENBERG iiber die Dissoziationsverhiltnisse 
des Kohlendioxyds und des Wasserdampfes bei hohen Temperaturen. 

Bevor wir zu den Versuchsergebnissen tibergehen, mufs noch 
eine Bemerkung iiber die Reaktion zwischen Kohle und Wasser 
gemacht werden. Wenn Wasserdampf mit Kohle reagiert, liegt 
auch die Méglichkeit vor, dafs sich die Reaktion: 


2H,0 +0 <> 2H, + C0, 


abspielen kann. Es lafst sich aber aus den von Bovupovarp' 
angefiihrten Gleichgewichtsbestimmungen der Reaktionen: 


C +00, <> 200 


zeigen, dafs diese Reaktion nur bei verhialtnismifsig niedrigeren 
‘Temperaturen — etwa 600° — mafsgebend ist. Bei steigenden 
Temperaturen tritt diese Reaktion mehr und mehr in den Hinter- 
grund und fiir Temperaturen iiber 800° kinnen wir sie, wenn es 


' Vergl. hierza Haver, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, 5. 293 
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nicht auf eine besondere Genauigkeit ankommt, vernachliifsigen. 
Auch durch direkt angestellte Versuche hat sich dies bestitigen 
lassen. Ein Kaliapparat, der wiihrend einiger Versuche nach dem 
Chlorealciumrohr eingeschaltet worden war, zeigte nach Durchleiten 
von etwa 100 ccm (0°, 760 mm) Wasserdampf keine wiigbaren Mengen 
Kohlendioxyd. 

In der folgenden Tabelle 4 ist a die Anfangskonzentration 
und a—z die Endkonzentration in Vol.-Prozenten von Wasserdampf, 
» gibt wie in den friitheren Tabellen die Menge des Gasgemisches 
in ecm auf 0° und 760 mm reduziert an, die pro Minute durch 
den Reaktionsraum geleitet wurden, und / ist die Geschwindigkeits- 
konstante der Reaktion. 


Tabelle 4. 


Wasserdampfversuche. Oberfliiche der Kohle = 11.6 qem. 





Temperatur in : P a ee a 
gewohnlicher Zihlung eo a-@2Z 
$21 2.4 44.3 41.5 0.24 
838 2.0 44.3 40.6 0.30 
855 1.8 44.3 39.3 0.40 
880 2.1 44.3 38.0 0.60 
897 2.2 44.3 37.1 0.72 
911 2.3 44.3 35.9 0.91 


In dieser Versuchsreihe sind nur Versuche mit praktisch kon- 
stanter Strémungsgeschwindigkeit vorgenommen worden, und ebenso 
ist nur ein Kohlenstab zur Anwendung gekommen, Der mittlere 
Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 
ist im Temperaturgebiete 821—911° gleich 1.16. 


Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


In der nachfolgenden Kurventafel I sind die bei den Kohlen- 
dioxydversuchen und bei den Wasserdampfversuchen ermittelten 
k-Werte als Ordinaten aufgetragen, und zwar bezieht sich die untere 
voll ausgezogene Kurve auf die Versuche mit Kohlendioxyd und 
die gestrichelte Kurve auf diejenige mit Wasserdampf. Die Abszissen- 
achse zeigt die Temperaturen an. 

Wie aus der Kurventafel ersichtlich ist, weichen die k-Werte 
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der Kohlendioxydversuche und die der Wasserdampfversuche nicht 
viel voneinander ab, und wenn wir die verhiltnismilfsige Un- 
genauigkeit der Messungen bei so hohen Temperaturen beriicksich- 
tigen, so kénnen wir die Geschwindigkeit dieser beiden Reaktionen 
als praktisch gleich grofs betrachten. 


ad | 
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Wenn wir andererseits den A-Wert der Sauerstoffreaktion 
mittels des im Temperaturgebiete 455—515° ermittelten Tem- 
peraturkoeffizienten fiir die Temperatur 855° extrapolieren, be- 
kommen wir den enormen Wert von 0.105 x 1.5%°= 1.1 x 10°. 
Nun kann man natiirlich auf eine Extrapolation iiber ein so grofses 
‘T'emperaturgebiet nicht zu viel Gewicht legen, aber der Gréfsen- 
ordnung nach diirfte sie zutreffend sein. 

Das Ergebnis dieser unter gleichen Versuchsbedingungen an- 
gestellten Geschwindigkeitsmessungen ist also, dals die Geschwindig- 
keit, mit der Kohlendioxyd und Wasserdampf bei 855° mit Kohle 
reagiert, praktisch von derselben Grélse ist, wihrend diejenige Ge- 
schwindigkeit, mit der Sauerstoff bei derselben Temperatur reagiert, 
etwa 3 x 10° mal grdfser ist. 

In der nachstehenden Tabelle 5 werden schliefslich einige 
Dissoziationswerte fiir Kohlendioxyd und Wasserdampf bei hohen 
Temperaturen angefiihrt, die den friher zitierten Arbeiten von 
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Nernst und v. WARTENBERG entnommen sind. Die Temperaturen 
sind in gewéhnlicher Ziaihlung angegeben, und in der Kolumne, die 
mit z bezeichnet ist, befinden sich die Dissoziationsgrade in Pro- 
zenten ausgedriickt. 

Beriicksichtigen wir noch, dafs Wasserdampf nicht bei Atmo- 
sphiirendruck, sondern bei einem etwas kleineren Drucke zur An- 
wendung gekommen ist, wiirde der Dissoziationsgrad etwas gréfser 
ausfallen, als in der Tabelle angegeben ist. Von Einflufs auf die 
weitere Uberlegung wird aber diese Verschiedenheit nicht sein. 


Tabelle 5. 





‘Temperatur L COs 2 H,O 
727 0.212 x 10°* 0.311 x 10° 
827 0.168 x 1073 0.187 x 10°% 
927 0.935 x 10° 0.891 x 10% 
1027 0.400 x 107? 0.298 x 10° 


Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs unterhalb etwa 855° der 
Dissoziationsgrad von Wasserdampf gréfser ist als derjenige des 
Kohlendioxyds. Ferner fallen die Dissoziationsgrade dieser beiden 
Gase bei derselben Temperatur praktisch zusammen und weichen 
bei noch héheren Temperaturen mehr und mehr von einander ab, 
indem der Dissoziationsgrad von Kohlendioxyd iiber 855° allmihlich 
immmer gr6fser als der des Wasserdampfes wird. Der Dissoziations- 
grad von Wasserdampf steigt also schwicher mit steigender Tem- 
peratur an als derjenige des Kohlendioxyds. 

Vergleichen wir nun die Versuchsergebnisse des experimentellen 
Teiles mit den hier zuletzt angefiihrten Dissoziationsgraden, so lilst 
sich in der Geschwindigkeit, mit der Sauerstoff, Kohlendioxyd und 
Wasserdampf mit Kohle reagieren, ein bestimmter Zusammenhang 
zwischen diesen Gréfsen und der Sauerstoffkonzentration wahr- 
nehmen. 

Erstens sind die Sauerstoffkonzentrationen im Kohlendioxyd 
und Wasserdampf bei etwa 855° gleich grofs, und ebenso ist die 
(seschwindigkeit, mit der diese Gase bei derselben Temperatur mit 
Kohle reagieren, praktisch von derselben Gréfse. Zweitens reagiert 
reiner Sauerstoff, der bei Atmosphairendruck und 855° eine etwa 
0.7 x 10° mal so grofse Konzentration wie die des Sauerstofis in 
Kohlendioxyd und Wasserdampf bei demselben Drucke und ‘Tem- 
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peratur besitzt, mit einer Geschwindigkeit, die etwa 3 x 10° mal 
so grofs ist. Die extrapolierte Geschwindigkeit fiir Sauerstoff ist 
aber héchstwahrscheinlich etwas zu hoch, indem der Temperatur- 
koeffizient gewéhnlich mit steigender Temperatur etwas abnimmt. 

Ks besteht also bei diesen drei scheinbar so verschiedenen 
Reaktionen ein gewisser Zusammenhang. Festgestellt ist, dals Reak- 
tionsgeschwindigkeit und Sauerstoffkonzentration praktisch einfach 
proportional sind, und somit scheint die in der Kinleitung ausge- 
sprochene Vermutung, dafs bei allen diesen Reaktionen der Vorgang 
zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff der mafsgebende Prozels ist, 
eine Bestiitigung gefunden zu haben. Fiir Kohlendioxyd hitten wir 
uns dann die Reaktion in den folgenden zwei Stufen vorzustellen: 


I. 2CO, = 2CO + O, 
Il. O, + 2C = 2C0. 


Danach miifste die Geschwindigkeit der Reaktion: 


CO, + C = 2CO 


verschwindend klein sein, d. h. diese Reaktion kime nicht in Be- 
tracht, und ferner miifsten wir annehmen, dafs die Geschwindigkeit 
der Reaktion | grofs gegen diejenige der Reaktion II ist. 

Schliefslich miifsten wir auch voraussetzen, dafs Reaktion I] 
auch fiir die Sauerstoffreaktion die mafsgebende wiire. Diese Reak- 
tion wire dann folgendermafsen aufzufassen?: 


O, + 2C = 2CO 
2CO + O, = 2CO, (mit grolser Geschw.). 


Nun hat sich zwar in den Arbeiten von Nernst und v. WARTEN- 
bpeRG eine kleinere Abspaltungsgeschwindigkeit herausgestellt, aber, 
da sich die Reaktion héchst wahrscheinlich in der festen Phase 
selbst — in der Kohle — abspielt, liegt die Annahme nahe, dals 
die Abspaltungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs von Kohle katalysiert 
wird, und somit braucht man hierin keinen Widerspruch gegen die 
erwihnte Vermutung zu erblicken. 

Schwerer ist es, einen anderen Umstand in Einklang mit dieser 
Vermutung zu bringen. 


' Vergl. Haser, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, 5S. 238. 
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Wir gehen in der folgenden Uberlegung von der Reaktion 
zwischen Kohlendioxyd und Kohle aus. 

Bei den Versuchen, die bisher angefiihrt worden sind, sind die 
Anderungen der Kohlendioxydkonzentrationen sehr klein, und es 
fehlen daher Anhaltspunkte iiber den Mechanismus des weiteren 
Reaktionsverlaufes. Um nun die Abhingigkeit zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Konzentration des Kohlendioxyds festzustellen, 
wurden noch einige in der Tabelle 6 wiedergegebene Versuche an- 
gestellt. Die Versuche mufsten natiirlich in einem ‘Temperatur- 
gebiete vorgenommen werden, wo, wie man voraussetzen konnte, die 
Umkehrbarkeit der Reaktion ganz zu vernachliissigen war. Es 
wurde also die Temperatur 1050° C gewihlt, bei welcher weniger 
als 0.5 °/, Kohlendioxyd neben Kohle und Kohlenoxyd noch _ be- 
stindig ist. Die Kohle mit einer Oberfliche von 16 qcem wurde 
bei diesen Versuchen in einem gewdhnlichen Porzellanrohr ange- 
bracht, und durch Einschieben von Porzellankapillaren wurde fiir 
ein méglichst schnelles Wegleiten aus dem Reaktionsraume, dessen 
Volumen 15 ccm betrug, gesorgt. 

Da die Stroémungsgeschwindigkeit natiirlich nicht dieselbe beim 
Hineintreten des Kohlendioxyds in den Reaktionsraum wie beim 
Heraustreten des Gasgemisches sein wird, wurde ein mittlerer Wert 
tir die Strémungsgeschwindigkeit bei der Berechnung der k-Werte 
benutzt. Als mittlerer Wert ist das arithmetische Mittel zwischen 
dem experimentell ermittelten Endwert (v.) und dem aus der ge- 
bildeten Menge Kohlenoxyd (2 Vol.-Prozent) berechneten Anfangswert 
(v,.) genommen. Die Berechnung ist nach der Formel: 


ag oee Maho! all arses 
ae | 2 « 100) 


vorgenommen worden. 


Tabelle 6. 





CO in Mittlere Strémungs- a x 
, ac ial k =v’ log k=v 
Vol-°/, (a) geschw. 0° — 760 mm a-@Z (a — x)-a 
78.1 | 1.85 5.8 0.32 
76.3 2.10 6.3 0.33 
62.1 4.50 9.1 0.35 
55.8 7.50 12.6 0.45 


42.9 13.20 15.3 0.48 
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Wie aus der Tabelle 6 ersichtlich ist, liegt eine einfache Pro- 
portionalitit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Kohlendioxyd- 
konzentration gar nicht vor. Die k-Werte der vierten Kolumne, 
die unter Voraussetzung der Giiltigkeit der Formel: 


dx 
= k [CO,}" 
dt 2. 





























berechnet worden sind, sind zwar nicht konstant, steigen aber 
lange nicht so stark wie die k-Werte in der dritten Kolumne. Es 
geht also aus diesen Messungen hervor, dafs die Geschwindigkeit 
etwa proportional der zweiten Potenz aus der Kohlendioxyd- 
konzentration ist. 

Was nun den Verlauf der Reaktion anbelangt, so kann sich 
diese entweder in der Gasphase oder an der Grenzfliiche oder in 
der Kohle selbst abspielen. 

Sehen wir erstens von der Méglichkeit einer Reaktion in der 
Gasphase ab (wir hiitten ja dann mit einer sehr grofsen Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit der Kohle zu rechnen — eine Bedingung, 
die kaum erfillt ist), so bleibt also nur die Médglichkeit ibrig, 
dafs die Reaktion an der Grenzfliiche oder in der Kohle selbst 
verliutt. 

Im ersteren Falle miifste man entweder voraussetzen, dafs die 
betreffende Reaktion unendlich schnell verliuft, oder, dafs die 
reaktionsfihige Molekiilgattung in Kohlenstoff unléslich wire. 

Mit einer Reaktion an der Grenzfliche lafst sich aber die er- 
wihnte Vermutung iiber den Reaktionsmechanismus nicht vereinen. 
Nach dem Gesetze der Massenwirkung miifste ja das Endprodukt 
Kohlenoxyd stark herunterdriickend auf den Dissoziationsgrad des 
Kohlendioxyds wirken. Die Sauerstoffkonzentration miifste, wegen 
der geringtiigigen Dissoziation des Kohlendioxyds, sehr schnell zu 
einer winzig kleinen Gréfse verkleinert werden. Die Reaktions- 
geschwindigkeit miifste also sofort stark abnehmen, was ja gar nicht 
der Fall ist. 

Die letzte Méglichkeit ist dann die, dafs die Reaktion in der 
festen Phase selbst verliuft. Wir kénnen uns die Reaktion ent- 
weder so vorstellen, dafs Kohlendioxyd in der Gasphase, seinem 
Dissoziationsgrade entsprechend, in Kohlenoxyd und Sauerstoff zer- 
fiillt, oder, dafs auch diese Reaktion erst in der festen Phase mit 
geniigender Geschwindigkeit verliuft. Fir die letzte Annahme 
spricht der von Nernst und v. WARTENBERG experimentell gefundene 
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trige Verlauf der Kohlendioxyddissoziation. Dementsprechend wollen 
wir voraussetzen, dafs die Sauerstoffkonzentration in der ’ Kohle 
nicht direkt von der Gasphase herbeigefiihrt wird, sondern, dafs es 
das Kohlendioxyd ist, das nach seiner Auflésung in Kohle durch 
sofortige Dissoziation die Sauerstofizufuhr in der Kohle_ besorgt. 
Von der festen Phase aus wird dann der Gasphase Sauerstoff zu- 


gefiihrt. 

Die einfachste Annahme wiire nun die, dafs ein Verteilungs- 
gleichgewicht sich praktisch momentan einstellt. 

Schematisch kénnen wir es uns so vorstellen: 













= 2CO + O, 
mM, Ms, 
| 
A A 
1 | 
2CO + O, 








Hier sind mm, m, die betreffenden Verteilungskonstanten. Weiter- 
hin wollen wir mit gewéhnlichen Klammern () die Konzentrationen 
in der festen Phase bezeichnen und mit eckigen Klammern |[ | die 
Konzentrationen in der Gasphase. Im ersten Augenblicke, bevor 
noch eine mefsbare Reaktion eingetreten ist, wird die Konzentration 
des Sauerstoffs in der Kohle gleich m, [O,|. Es ist aber nicht 
ohne weiteres klar, dafs [O,| von derselben Gréfse sein wird, wie 
wenn Kohle nicht zugegen wire. Vorausgesetzt, das m, nicht gleich 
m, ist, wird das nicht der Fall sein. Das Gesetz der Massen- 
wirkung: 

(CO}L0, 
(CO, |? 


wird natiirlich aufrecht erhalten, nur fAndern sich die relativen 
Gréfsen von [CO] und [Q,}. 

Wenn aber die aufgelésten Mengen der Gase in Kohle verhaltnis- 
miifsig sehr klein sind, kénnen wir annehmen, dafs im ersten Augen- 
blick die Konzentration des Sauerstoffs in Kohle proportional der 
aus den Messungen von Nernst und vy. WARTENBERG bei der be- 
treffenden Temperatur berechneten Sauerstofikonzentration in der 
(sasphase ist. 
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Die Geschwindigkeit der Reaktion zur Zeit ¢=o wire also 
dann durch die Gleichung gegeben: 


dx . 
I. =k (O,) = km, [0,} 


Kis friigt sich nun, ob es in irgend einer Weise méglich ist, eine 
Krklirung zu finden, nach welcher die Zerlegung der Reaktion in 
den beiden Einzelreaktionen I und Il méglich ist. 

Wiihrend des Reaktionsverlaufes mufs, indem wir die friiheren 
Voraussetzungen festhalten, folgende Gleichung fiir die feste Phase 
bestehen: 

_(CO,)? 

(( =A (CO)*, 
wo also A die Gleichgewichtskonstante fiir die Dissoziation des Kohlen- 
dioxyds in der Kohle bezeichnet. Durch Einsetzen in Gleichung II] 
bekommen wir dann: 

dx aia) (CO,)* 

dt (CO), 
indem k gleich k x K ist. 

Man sieht auch aus dieser Gleichung, dafs die Geschwindigkeit 
der Reaktion fufserst schnell abnehmen mufs, wenn die Konzentration 
des Kohlenoxyds in der festen Phase dem Henryschen Gesetze? 
gemiifs ebenso rasch steigt wie seine Konzentration in der Gas- 
phase. Nur wenn die Konzentration des Kohlenoxyds in der Kohle 
wihrend der Reaktion praktisch konstant bleibt, wiirde die experi- 
mentell bestitigte Gleichung: 


< = k” (CO,)? = k”-m*-[CO, } 
auch nach dieser Uberlegung aufrecht erhalten werden kénnen. 
Nun ist zwar die Annahme, dafs die Konzentration des Kohlenoxyds 
sich praktisch konstant hilt, ziemlich gewagt und schwer zu er- 
kliren. Andererseits scheint es mir aber ebenso schwer einzu- 
sehen, dafs die experimentell gefundene Proportionalitét zwischen 
Sauerstoffkonzentration und Reaktionsgeschwindigkeit bei den drei 
verschiedenen Reaktionen ein Zufall sein kann. Ferner wird die 


' Vorausgesetzt, dafs dies auch fiir feste Lésungen anwendbar ist. 
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Annahme einer solchen Abhingigkeit auch durch die experimentell 
gefundenen Temperaturkoeftizienten fiir die Kohle - Kohlendioxyd- 
reaktion und fiir die Kohle-Wasserdampfreaktion gestiitzt. Der 
Temperaturkoetfizient fiir die erstere Reaktion ist zu 1.28 bestimmt 
worden, wabrend derjenige fiir die zweite Reaktion nur 1.16 betriigt. 
Nach den Arbeiten von Nernst und v. WARTENBERG steigt auch 
der Dissoziationsgrad von Kohlendioxyd mit der Temperatur rascher 
an als derjenige des Wasserdampfes. 

Héchst wahrscheinlich ist aber die Reaktion in der festen 
Phase viel komplizierter als oben angenommen worden ist. Voraus- 
sichtlich spielt sich die Reaktion in einer sehr diinnen Obertlichen- 
schicht ab, wo die Konzentration des Kohlendioxyds als Folge der 
Diffusion und Reaktion mit der Entfernung von der Grenzfliiche 
abnimmt. Diffusionsprozesse werden dann médglicherweise von 
malsgebendem Einflufs sein, und der ganze Vorgang wird dadurch 
ziemlich kompliziert. 

Fiir die experimentell gefundene Proportionalitit zwischen 
Sauerstoffkonzentration und Reaktionsgeschwindigkeit bei den drei 
untersuchten Reaktionen ist also keine befriedigende Erklirung 
gefunden. 


Zusammenfassung. 


Es sind in der vorliegenden Arbeit, unter Kinhaltung von voll- 
kommen gleichen Versuchsbedingungen, die Geschwindigkeiten ge- 
messen, mit denen Sauerstoff, Kohlendioxyd und Wasserdampf mit 
Kohle reagieren. 

Die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit sind: 

I. Kohlendioxyd und Wasserdampf reagieren bei etwa 850° © 
mit derselben Geschwindigkeit, wihrend Sauerstoff schon bei etwa 
450° mit dieser Geschwindigkeit reagiert. 


II. Der Temperaturkoeffizient & "| der Kohle-Sauerstoffreak- 


tion betrigt im Temperaturgebiete 450—500° im Mittel 1.50. 
Mittels dieser Temperaturkoeffizienten ist die Geschwindigkeit bei 
der Temperatur 850° extrapoliert worden, wodurch eine 3 x 10° mal 
so grofse Geschwindigkeit berechnet worden ist, wie fiir die Koble- 
Kohlendioxyd- und fiir die Kohle-Wasserdampfreaktion gefunden 
wurde. Andererseits sind die Dissoziationsgrade von denselben 
(vasen bei hohen Temperaturen von Nernst und v. WARTENBERG 
bestimmt worden und nach diesen Messungen hat Sauerstoff bei 
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Atmosphirendruck und 850° etwa eine 0.7 x 10° mal so _ grofse 
Konzentration wie im Wasserdampf und Kohlendioxyd bei dem- 
selben Druck und derselben Temperatur. MHieraus wurde auf eine 
Abhingigkeit zwischen Sauerstoffkonzentration und Reaktionsge- 
schwindigkeit bei diesen drei verschiedenen Reaktionen geschlossen, 
und diese Annahme wurde diskutiert. 


Zum Schlufse ist es mir eine angenehme PiHlicht, Herrn Pro- 
fessor Nernst tir das wohlwollende Interesse, das er meinen Ver- 
suchen entgegengebracht hat, meinen herzlichsten Dank auszu- 


sprechen. 


Berlin, Phys.-chem. Institut der Universitat, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1906. 











Die Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf einige Metail- 
Sdureanhydride. 


Von 


Artuur Rosenyemm und Fenix Jacorsonn.! 


Wohl charakterisierte Saiureamide und Amidosiiuren sind in 
der anorganischen Chemie bisher meist nur von stark elektronega- 
tiven Elementen erhalten worden. Lange Zeit bekannt sind die 
Stickstoffverbindungen der Halogene, die man als Amide oder als 
Nitrile der entsprechenden Halogenwasserstofisiiuren auffassen kann, 
sind ferner das Sulfamid, die Amidosulfonsiiure und die verschiedenen 
anderen von RascuiG, sowie von Divers und seinen Mitarbeitern 
studierten Stickstotfschwetelsiuren, ferner viele verschiedene Am- 
moniaksubstitutionsprodukte der Phosphorsaéure und endlich das in 
seiner Konstitution oft diskutierte Nitramid. In neuerer Zeit hat 
man durch Einwirkung von Ammoniak auf die Halogenverbindungen 
schwiicher elektronegativer Elemente eine Reihe von Verbindungen 
erhalten, die man als Siureamide bezw. -imide ansehen kann. So 
zeigte JOANNIS?, dafs bei der Reaktion zwischen Ammoniak und 
Bortrichlorid Boramid B (NH,),, Brix und Wireetaver®, dafs aus 
Siliciumtetrachlorid bei derselben Reaktion Silictumimid Si (NH), 
entsteht. — 

Dagegen ist es bisher in noch keinem einzigen alle gelungen, 
bei den Saiuren schwach elektronegativer Elemente die Bildung von 
Amidosituren mit Sicherheit nachzuweisen. Eingehendere Versuche 
in dieser Richtung sind bisher ausschliefslich bei der Chromsiure 
ausgefiihrt worden. Hertnrze* sowie spiter LOwentuaL’® glaubten 

' Vergl. Inaug.-Dissert., F. Jacossoun, Berlin 1906. 
* Compl. rend. 130 (1906), L106. 

) Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 4220. 
* Journ. prakt. Chem. [2| 4, 214. 
> Z. anorg. Chem. 6, 355. 


Z. anorg. Chem. Bd. 5v. Zi 
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lurch Einwirkung von Ammoniak auf chlorchromsaure Salze Amido- 
chromate erhalten zu haben. Jedoch wiesen Wyrovusorr! sowie 
WerkNER und Kuiern* und spiter R. J. Meyer und Best’ unzweifel- 
haft nach, dafs diese Autoren keine Amidochromate sondern Bichro- 
mat oder Chromate in Hiinden gehabt baben, da naturgemiéls bei 
der Einwirkung von Wasser auf das primire Reaktionsprodukt 
zwischen Ammoniak und Chlorochromat selbst eventuell gebildetes 
Amidochromat sich hydrolytisch zersetzen muls. — 

Die Vervollkommnung in der Arbeit mit vertliissigten Gasen, 
wie sie durch die technischen Erfolge der letzten Jahre erméglicht 
ist, hat Mittel an die Hand gegeben, die Frage nach der Existenz 
derartiger Amidosiuren experimentell einfach zu lésen, wie in 
neuester Zeit durch die schénen Untersuchungen von A. Stock’ 
liber die Stickstofithiophosphate bewiesen wird. Im_ folgenden 
mégen die Ergebnisse geschildert werden, die bei der Einwirkung 
von vertliissigtem Ammoniak auf die Metallsiureanhydride der 
sechs- und fiinfwertigen Elemente, nimlich des Chroms, Molybdiins, 
Wolframs und Urans, ferner des Arsens, Vanadins und Antimons 
sowie auf einige Halogenderivate dieser Siureanhydride erhalten 
wurden. 

Gearbeitet wurde im allgemeinen nach den von Srock und 
HorrMANN® sehr eingehend erprobten apparativen Methoden. LEin- 
zelne Moditikationen derselben werden im Laufe der Untersuchung 


hervorgehoben. 


Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Verbindungen von Cr”. 


In einem Einschlufsrohr wurde iiber ca. 2 g ganz trockenen, 
chemisch reinsten Chromtrioxyds ca. 10—15 ccm Ammoniak in 
einer Ather-Kohlensiure-Kiltemischung kondensiert. Das verwendete 
Ammoniak wurde gleichgiiltig, ob es technisches Bombenammoniak 
war, oder aus Atzkalk und Chlorammonium erst entwickelt wurde — 
durch ein ausgedehntes System von Trockentiirmen und Rédhren, 
die mit Atznatron, Natronkalk und metallischem Natrium gefiillt 
waren, auf das sorgfiltigste getrocknet. In dem zugeschmolzenen 


' Bull. Soc. Chim, |8) 12, 845. 
* Z. anorg. Chem. 9, 29. 

> Z. morg. (hem. 22. 182, 

‘ Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 1967. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (190%), 895. 
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Schiefsrohr, das zu diesem Zwecke vorher in fliissiger Luft gekiblt 


war, trat nach der Wiedervertliissigung des Ammoniaks sofort eine 
Reaktion mit dem Chromtrioxyd ein, das sich in eine tiefbraune, 
voluminése Masse verwandelte. Trotzdem liefs man das Reaktions- 
gemisch meist 24 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur unter 
wiederholtem Umschiitteln stehen, 6ffnete nach Wiederabkihlen in 
Hiissiger Luft das Einschlufsrohr und liefs das iiberschiissige Am- 
moniak fortsieden, indem man dafiir sorgte, dafs dabei das Reaktions- 
produkt vor eintretender Feuchtigkeit vollkommen geschiitzt wurde. 

Die zuriickbleibende braune Substanz gab an der Luft schnell! 
srofse Mengen Ammoniak ab. Sie war in fliissigem Ammoniak 
sehr wahrscheinlich etwas léslich, da das iiber dem Reaktionspro- 
dukt stehende Ammoniak stets braun gefiirbt war.! 

In Wasser léste sich das Produkt unter starker Ammoniak- 
entwicklung sehr leicht zu gelbem Ammoniumchromat unter Ab- 
scheidung geringer Mengen von Chromoxyd. 

Diese Abscheidung von Chromoxyd wurde zuerst auf eventuelle 
Verunreinigungen des technischen Ammoniaks zuriickgefiihrt; jedoch 
trat dieselbe auch bei Anwendung eines absolut reinen Ammoniaks 
aut und ist wohl durch die auch sonst bekannte schwach redu- 
zierende Wirkung des Ammoniaks leicht erklirbar. Diese Bei- 
mengung kann méglicherweise auch die braune Fiirbung des Reak- 
tionsproduktes verursachen, die derjenigen aller Gemische von 
Oxyden des sechswertigen und dreiwertigen Chroms entspricht, und 
es ist méglich, dafs das ganz reine, nicht erhialtliche Produkt Gelb- 
firbung zeigt. 

Die Analyse? der Substanz fiihrte zu der Forme! 


CrO,.3 NHg. 
Gefunden: Berechnet: 
CrO, 65.16 69.28 67.85 67.32 66.33 "), 
NH, 29.75 30.25 30.27 33.67 


Dieses Ergebnis wiirde zu der Annalme fiihren, dafs der vor- 
liegende Stoff ein imidochromsaures Ammonium 


NH = CrO = (ONH,), 


' Diese Firbung konnte allerdings — was nicht sicher festzustellen war — 
von sehr fein suspendierten Teilchen herriihren. 

* Die Unbestiindigkeit der Substanz, die selbst beim Wigen in ge 
schlossenen Gefiifsen Ammoniak abgab, sowie die erwihnte Beimengung von 
Chromtrioxyd erkliren die schwankenden Analysenwerte. 


21° 
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ist. Eine soleche Formel war nur zu beweisen, wenn es gelang, 
eine Verschiedenheit zwischen dem Verhalten der Imidgruppe und 
der beiden Ammoniumreste zu ermitteln. Die Anwendung vor 
wisserigen Lésungen zu diesem Zwecke war von vornherein ausge- 
schlossen, da hierbei ein Ubergang der Verbindung in Ammonium- 
chromat und Ammoniak a priori sicher war. Dasselbe_ war 
von organischen hydroxylhaltigen Solventien anzunehmen, abgesehen 
davon, dals organische Substanzen tiberhaupt reduzierend auf das 
sechswertige Chrom wirken konnten. Es blieb also nur die An- 
wendung von tliissigem Ammoniak als Lésungsmittel und der Ver- 
such, in demselben die beiden Ammoniumgruppen durch doppelte 
Umsetzung durch Metalle zu ersetzen, iibrig. 

Kiir derartige Reaktionen eignen sich nach zahlreichen Ver- 
suchen friiherer Autoren besonders die Jodide einiger Schwermetalle, 
wie des Bleis, des zweiwertigen Quecksilbers und des Silbers, die 
sich in wassertreiem Ammoniak reichlich unter Bildung mehr oder 
weniger bestiindiger komplexer Ammoniakate lésen. 

Ks ergab sich nun sowohl bei diesen wie bei den im folgenden 
zu besehreibenden Versuchen, dals diese Lésungen um so mehr zu 
doppelten Umsetzungen geeignet sind, je weniger stark komplex 
die Metallammoniakate sind und dals demgemiils am besten die 
Bleildsungen, am wenigsten vollstindig die Silberlésungen sich 
umsetzten. 

Derartige Versuche wurden experimentell in folgender Weise 
ausgelihrt. In einem Svockschen Kugelfiltrierrohr! wurde iiber 
dem Halogenmetall reichlich Ammoniak kondensiert, die Kugel alsdann 
mit trockener Watte gefiillt, dariiber das Siureanhydrid geschichtet 
und das Rohr zu einer mittellangen, starken Kapillare zugeschmol- 
zen. — Durch hiiutiges Umschiitteln des Rohres léste man das 
Halogenmetall, bezw. zunichst nur einen Teil davon, kippte daraut 
das Rohr um, saugte durch Abkiihlen des unteren Endes die Lésung 
durch die Watte und brachte sie so mit dem Siureanhydrid in Be- 
rihrung. Zum Offnen des Rohres wurde dieses wieder in die 
urspringliche Lage gebracht, das Ammoniak durch die Watte nach 
unten filtriert und die Kapillare abgesprengt. Das Reaktionsprodukt 
blieb auf dem Wattefilter zuriick und wurde, falls es sich noch 
halogenhaltig erwies, in einem Srockschen ,,Riicktlufskiihlrohr’ mit 


tlissigem Ammoniak mehrere Stunden lang extrahiert. 


' Srock und Horrmann, Ber. deu'sch. chem. Ges. 36 (1903), 895. 
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Bei der Einwirkung von ca. 2 Molekiilen Bleijodid auf ein 
Molekiil Chromsiiureanhydrid wurde auf diese Weise ein braun- 






























velbes schweres Pulver erhalten, das an der Luft stark Ammoniak 
abgab. 

Die Analysen verschiedener Darstellungen fiihrten ann&hernd zu 
ler Formel: 


(NH,),(CrO,), + Pb. 


Gefunden: Berechnet: 
NH, 12.74 13.37 14.32 °), 
Pb 45.90 44.68 43.58 
CrO, 38.55 41.53 42.10 


Es waren also, die oben angenommene Formel des imidochrom- 
sauren Ammoniums als richtig vorausgesetzt, nicht zwei Ammonium- 
gruppen, sondern nur eine im Molekiil durch Blei ersetzt worden 
und es wire die vorliegende Verbindung mithin als imidochrom- 
saures Blei-Ammonium 

Pb(OCrO(NH)ONH,), 
anzusprechen. 

Die zum Beweise der Formel des imidochromsauren Ammoni- 
ums notwendige Umsetzung war in diesem Falle also nicht yoll- 
stiindig gegliickt. Noch weniger fiihrten die Versuche mit Queck- 
silber- und Silberjodidlésungen zum Ziele, da diese beiden, wie 
schon oben angedeutet, zu stark komplexe Verbindungen mit dem 
Ammoniak bilden. 

Ebensowenig schliissige Ergebnisse wurden endlich bei der An- 
yendung von Lésungen des Kaliumamids erhalten. Die Substanz 
hat in neuerer Zeit E. C. Franxury! zu Umsetzungen in wasser- 
freien ammoniakalischen Lésungen empfohlen, indem er annimmt, 
dafs in diesen KNH, in K’ und NH’, dissoziiere und zu lonen- 
reaktionen verwendbar sei. 

Tatsichlich hat sie sich, wie weiter unten bei der Molybdin- 
siure gezeigt wird, als sehr brauchbar erwiesen; bei der Chrom- 
siure wurde jedoch die erwartete Umsetzung: 


NHCrO(ONH,), + 2KNH, = NHCrO(OK), + 4NH, 


durch die stark reduzierende Einwirkung des Kaliumamids auf die 
Chromséureverbindung verhindert. Es wurden bei diesen Versuchen, 


' Z. anorg. Chem. 46 (1905), 1. 












302 


deren experimentelle Ausfihrung spiter beim Molybdin beschriebe: 
wird, allerdings stark kaliumhbaltige, aber ganz inhomogene Ge- 
mische von Chromaten und Chromoxyden erhalten, die naturgemiils 
brauchbare Analysenwerte nicht gaben. 

Dagegen fihrte die Kinwirkung von Ammoniak auf Kalium- 
chlorchromat zu einem Ergebnis, das fiir die angenommene 
Kormel des Ammoniumimidochromats beweisend erscheint. Frisch 
dargestelltes und aus Eisessig umkristallisiertes chlorchromsaures 
Kalium nahm im Einschlufsrohr mit Ammoniak iiberschichtet eine 
dunkelbraune Farbe an, die wohl auch hier durch eine geringe 
Reduktion der Chromsiure hervorgerufen ist. Die Substanz wurde 
im Ricktlufskiihlrohr mit Ammoniak ausgewaschen, bis sie chlorfrei 
war; sie gab an der Luft und ebenso beim Lésen in Wasser reich- 
lich Ammoniak ab, wihrend in der wisserigen Lésung die Gelb- 
firbung der Chromate auftrat. Die Analyse fihrte zu der Forme! 


K . NH,CrO, NH. 


Gefunden: Berechnet: 
NH, 19.78 19.76 19.60 °/, 
CrO, 58.90 58.75 57.80 
kK 22.28 22.80 22.60 


Die Versuche friiherer Autoren, auf demselben Wege Amido- 
chromate zu erhalten — wie schon oben angefiihrt — konnten 
nach diesen Erfahrungen nicht zum Ziele fiihren, da bei der Be- 
rihrung des Reaktionsproduktes mit Wasser Zersetzung unter 
Bildung von Chromaten eintreten mufste und damals andere be- 
quem zugiingliche Extraktionsmittel fiir das bei der Reaktion ge 
bildete Chlorammonium nicht vorhanden waren. 

Diese Ergebnisse sprechen dafir, dafs amidochrom- 
saure Salze nicht existieren und dafs vielmehr nur die 
lmidgruppe mit den Siureradikalen der Metallsiuren sich 
verbindet, eine Erfahrung, die bei den meisten anderen hier unter- 
suchten Reaktionen bestatigt wurde. 

Wesentlich komplizierter verlief die EKinwirkung des filiissigen 
Ammoniaks auf Chromylchlorid, CrO,Cl,. Die Reaktion war 
selbst in einem Atherkohlensiiuregemisch so stiirmisch, dafs sie ohne 
Verdiinnung der reagierenden Substanzen nicht durchgefiihrt werden 
konnte. Es wurde deswegen gasférmiges Ammoniak in eine Ca. 


5 ; 


,ige Lésung von Chromylchlorid in ganz trockenem Chloro- 


form eingeleitet. Das hierbei erhaltene Gemenge eines voluminésen, 
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braunen Kérpers mit Chlorammonium wurde abgesaugt und durch 
Behandeln mit ftliissigem Ammoniak im Riickflufskiihlrohr nach 
Moéglichkeit von Chlorammonium befreit. Diese Trennung war leider 
nicht vollstindig durchfiihrbar, da auch die braune Verbindung 
nicht unwesentlich in Ammoniak loéslich war. Es wurden deswegen 
noch etwas mit Chlorammonium verunreinigte Priiparate verschie- 
dener Darstellung analysiert und unter der Annahme, dals das 
gefundene Chlor nur als Chlorammonium in der Substanz vorhanden 
sein kénne, die demselben aquivalente Menge Ammoniak vom ge- 
fundenen Ammoniakwert abgezogen. Die so gefundenen Werte 
stimmten sehr angenahert auf die empirische Formel 


NH), Cr,O,(NH,).. 
Gefunden: Berechnet: 
NH, iI. 31.7 II. 84.02 82.54 °/, 
Or 41.73 40.40 $1.76 
YO 26.57 25.58 25.70 


Diese Formel kinnte aufgefafst werden als ein imidodiimido- 
chromsaures Ammonium: 


NH = (Cr(NH)OONH,),, 


doch soll diese Annahme, die in keiner Weise bewiesen werden konnte, 
nur mit aller Reserve mitgeteilt werden. 


Einwirkung von filiissigem Ammoniak auf Verbindungen von Mo''. 


Chemisch reinstes Molybdintrioxyd verwandelt sich unter fliis- 
sigem Ammoniak im Einschlufsrohr sehr schnell in eine@ schnee- 
weifse, kompakte Substanz, die an der Luft Ammoniak abgibt und 
sich in Wasser ebenfalls unter starker Ammoniakentwickelung sehr 
leicht lést. Diese Substanz hat die der entsprechenden Chrom- 
verbindung analoge Zusammensetzung 


MoQ,.3 NH, : 
Gefunden: Berechnet: 
MoO, 175.93 73.94 73.85 °/, 
NH, 26.14 25.93 26.15 


Diese Forme! wiirde ebenfalls zu der Annahme eines imidomolyb- 
dinsauren Ammoniums fiihren, 


NH = MoO(ONH,),. 
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Dieselbe Verbindung hat schon auf die Veranlassung des einer 
von uns H. J. Braun auf dem gleichen Wege dargestellt. ! 

Auch ner ftilrten die Versuche zum Beweis der Strukturtorme], 
durch doppelte Umsetzung in Lésungen von fliissigem Ammoniak 
Schwermetallsalze der Imidomolybdansaure zu erhalten, wie beim Chrom, 
nur teilweise zu befriedigenden Resultaten, trotzdem versucht wurde, 
durch Anwendung héherer Drucke — die Einschlulsréhren wurden 
im ULLMANN-Rohre 24 Stunden auf 108—109° erhitzt — die Reaktion 
zu vervollstandigen; Quecksilber- und Silberjodid setzten sich nur in 
sehr geringer Menge mit dem Ammoniumsalz um, mit Bleijodid 
wurden bei einigen Versuchen, jedoch nicht immer Resultate, erzielt, 
ie wie bei dem Chromat auf die Entstehung eines Blei-Ammonium- 
salzes schhelsen lelsen: 


PbhONHMoON Hi): 


Gefunden: Berechnet: 
MoO, 48.91 51.43 °/, 
Pb 38.21 36.80 
NH, 12.48 11.77 


Dagegen waren hier die Versuche mit Lésungen von Kalium- 
amid erfolgreicher als beim Chrom. Auf dem Boden eines 
Kugelfiltrierrohres wurde iiber 1.5—1.6 g metallischen Kaliums 
15—20 ecm Ammoniak kondensiert. Das Rohr wurde aus dem 
Kiihlgemiseh entfernt und nach Zusatz von einigen Kérnchen Platin- 
moor, das katalytisch die Bildung des Amids beschleunigt, ein 
Teil des Ammoniaks bei gewdhnlicher Temperatur fortgesiedet. 
Dabei trat nacheinander erst Blaufairbung der Lésung und Ab- 
scheidung britunlich tluoreszierender Metallspiegel an den oberen 
Teilen des Rohres ein, dann entfiirbte sich die Fliissigkeit und wurde 
durchsichtig. Hierauf wurde das Gemisch wiederum abgekiihlt: falls 
zuviel Ammoniak fortgesiedet war, von neuem einige Kubikzenti- 
meter im Rohre kondensiert und dann ins obere Ende des Filtrier- 
robres auf das Wattefilter ein Grammmolekiil Molybdinsiureanhydrid, 
auf 3 Grammatome des angewandten Kaliums berechnet, eingefiihrt. 
In dem zugeschmolzenen Einschlufsrohre wurde die Kaliumamid- 
ldsung mit dem Molybdiintrioxyd in Beriihrung gebracht und das 
Gemisch meistens 24 Stunden sich selbst tiberlassen. Nach dieser 
Zeit wurde durch Kippen des Filtrierrohres die entstandene weilse, 
etwas briiunliche Verbindung auf dem Wattefilter abgesaugt und 


' Dissertation, Berlin 1904. 
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ach dem Offnen des Rohres entweder direkt oder erst nach liingerem 
Auswaschen in einem Riickflulskiihlrohre mit fliissigem Ammoniak 
nalysiert. 

Die erhaltenen Substanzen verloren an der Luft schnell ihre 
briunliche Farbe, die méglicherweise durch eine geringe Reduktion 
ler Moly bdiinsiure hervorgerutfen ist, geben reichlich Ammoniak ab, 
sind aufserordentlich hygroskopisch und lésen sich dementsprechend 
ehr leicht in Wasser. Die erhaltenen Analysenwerte — es wurden 
nicht weniger wie acht verschiedene Darstellungen durchanalysiert — 
weichen zum ‘Teil ziemlich stark voneinander ab, vor allem in bezug 
auf die Kalium- und Ammoniakwerte; sie fiihren aber iibereinstimmend 
zu dem Ergebnis, dafs in keinem Falle mehr wie 1 Atom Stickstott 
und weniger als 2 Atome Kalium auf ein Molekiil Molybdintrioxyd 
in den Verbindungen enthalten sind. Die Werte lassen teilweise aut 
ein zweibasisch imidomolybdinsaures Kalium NHMoO(Ok),, 
teilweise auf ein dreibasisches Salz NK MoO(OK), schliefsen, von denen 
das letztere in einem schon lange bekannten kaliumimidodisulton- 
sauren Kalium? ein Analogon hiitte. Es wurden unter anderen die 
folgenden Werte erhalten: 


I I] lil LV V 
NH, 5.31 5.49 6.46 5.50 5.79 5.60 5.90 5.80 
K 35.9 37.05 84.53 35.55 39.27 81.52 31.66 
MoO, 52.11 51.97 53.2 50.23 58.28 57.44 
Ber. fiir NKMoOQ(OK),: Ber. fiir NHMoO(ORk), : 

NH, D1 6.33 | 0 

Ix 42.63 32.91 

MoO, 52.27 60.76 


Da bei der Molybdiinsiure zum Unterschied von der Chrom- 
sure eine Reduzierung durch organische Solventien nicht zu be- 
fiirchten war, so wurden hier einige Versuche ausgetiihrt, um das 
imidomolybdinsaure Ammonium umzusetzen. Es gelang aber nicht, 
hier zu beweisenden Resultaten zu kommen, da alkoholische Lésungen 
in ibnlicher Weise wie Wasser das imidomolybdinsaure Salz hydro- 
lytisch zersetzten und auch andere hdher siedende Lésungsmittel, 
wie z. B. Pyridin, véllige Zersetzung herbeifihrten. 

Bei der Behandlung von Molybdiinylchlorid, MoOQ,Cl,, mut 
‘iissigem Ammoniak wurde ein brauner voluminéser Korper erhalten, 
der beim Auswaschen mit Ammoniak eine hellere Farbe annahm. 


' Rascata, Lieb. Ann. 241, 166. 
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Die Substanz gab bei der Analyse —— nach Abzug der ganzen Meng 
beigemengten Chlorammoniums Werte, die zeigten, dafs auch hie 


imidomolybdinsaures Ammonium vorlag, welches durch geringe Meng: 
von Reduktionsprodukten briiunlich gefarbt war. 


Gef: MoO, 72.18°/,, NH, 25.11°/,. Ber.: MoO, 73.85°/,, NH, 26.15! 


3 


Einwirkung von flussigem Ammoniak auf Verbindungen von W' 
und U"’. 


Wesentlich weniger reaktionsfihig als die bisher beschriebenen 
Verbindungen erwies sich das Wolframtrioxyd gegen fliissiges 
Ammoniak. Weder bei gew6hnlicher Temperatur noch beim Erhitzen 
im UnimMann-Rohre auf 108S—109° war eine merkbare Einwirkung 
festzustellen. Das Wolframtrioxyd behielt unverindert seine gelbe 
Fiirbung. ' 

Woltramylchlorid, WO,Cl,, dagegen reagierte mit flissigem 
Ammoniak unter Bildung einer braunen Verbindung, deren Analysen 


zu der empirischen Formel fihrte: 


WO,.3NH,. 

Gefunden: Berechnet: 

NH, 18.58 17.59 18.02 °/, 
WO, 81.12 81.98 


Dieses Ergebnis wiirde fiir die Existenz eines der Molybdin- 
verbindung analogen imidowolframsauren Ammoniums sprechen. 

Beim Urantrioxyd wurde eine Reaktion nicht konstatiert, 
Uranylchlorid, UO,Cl,, setzte sich unter Bildung eines grau- 
griinen Niederschlages um; doch war derselbe von dem beigemengten 
Chlorammonium seiner Léslichkeit in Ammoniak wegen nicht zu 
befreien und deshalb konnten hier eindeutige Analysenresultate nicht 


erzielt werden. 


' Bei Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf kiufliches Wolframsiur: 
monohydrat (Kauteaum) wurde das bisher unbekannte Ammoniumwolframa' 
NH,O),WO, als weilser, sehr leicht in Wasser lislicher Koérper erhalten, «: 
sowohl in festem Zustand wie in Lésung Ammoniak abgibt: 


Gefunden: Berechnet: 
NH, 12.1 12.5 12.0 11.97 °/, 
WO, 81.87 82.5 81.69 
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Einwirkung von flussigem Ammoniak auf Verbindungen von As’, 
Sb’ und V*. ; 


Die Metallsiuren der fiinfwertigen Elemente sind wesentlich 
weniger reaktionsfihig gegen fliissiges Ammoniak als das Chromtri- 
oxyd und Molybdintrioxyd. 

Arsenpentoxyd bildet, im Ejinschlufsrohr bei gewdéhnlicher 
Temperatur mit fliissigem Ammoniak behandelt, eine weifse, sich mit 
der Zeit fest zu Boden setzende Verbindung, die leicht Ammoniak 
abgibt. Ihre Analyse fiihrt zu der Formel: 


As,0,.3NH,. 


Gefunden: Berechnet: 
NH, 15.45 16.46 17.52 18.14°, 
As,0, 80.32 82.14 81.86 


Eine Strukturforme] liefs sich fiir diese Verbindung nicht be- 
weisen, doch kann man sie ihrer Zusammensetzung nach als ein 
imidodimetaarsensaures Ammonium (NH,O),As,O,NH _ be- 
trachten. Durch Behandlung mit einer ammoniakalischen Lésung 
von Bleijodid gelingt hier — wie auch oben beim Chrom und Molybdiin 
beschrieben — ein teilweiser Ersatz fiir Ammoniumgruppen durch 
Blei. Der erhaltene schwere, weifse Niederschlag zeigt annihernd 
die Zusammensetzung: 

Pb(NH,0O),(As,O,NH),. 


4 


Gefunden: Berechnet: 
NH, 7.47 17.29 9.00 °), 
Pb 23.80 22.80 28.1 
As,O, 67.30 62.90 


Antimonpentoxyd reagierte mit fliissigem Ammoniak nicht. 
Durch Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf das gut kristallisierende 
Antimonpentachloridmonohydrat, SbCl,.H,O, resultierte ein schnee- 
weilses, in fliissigem Ammoniak betriichtlich lésliches Kristallpulver, 
das bedeutende Mengen Ammoniak enthielt. Die Analyse der aus- 
gewaschenen Substanz erlaubte jedoch nicht die definitive Aut- 
stellung einer Formel. 

Ebensowenig konnte eine Entscheidung iiber die Zusammen- 
setzung des EKinwirkungsproduktes von flissigem Ammoniak auf 
schwach gegliihtes Vanadinpentoxyd getrofien werden. Ks ist dies 
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eine gelbbraune aufserordentlich zersetzliche Substanz, die an der 


Luft sofort Ammoniak verliert. 


Die vorstehenden Versuche beweisen: 


1. Dafs Amidoverbindungen der Metallsiuren jedenfalls nicht 
existieren., 

2. Dafs in allen Fallen, wo Ammoniak unter Ausschlufs von 
Wasser auf Metallsiiureanhydride oder ihre Derivate einwirkt, Salze 
von Imidosiuren sich bilden. 

3. Es wurde nachgewiesen die Entstehung von Salzen der folgenden 
Siiuren: 

| midochromsiéure NH = OCr = (OH), 
Imodomolybdinsiure NH = OMo = (OH), 
[midowolframsiure NH = OW = (OH), 


[midodimetaarsensiure NH<O< ne a OH 


4. Auf Verbindungen von U‘!, SbY und VY wirkt fliissiges Ammo- 
niak teilweise ein, doch konnten hier charakterisierte Verbindungen 


nicht isoliert werden. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 24. Juli 1906. 
/ ; 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1906. 











Uber die Fahigkeit der Elemente, miteinander Verbindungen 
zu_bilden. 


Von 


R. ABEGG. 


Uber dies Thema hat vor kurzem Herr Tammann! auf Grund 
seiner und seiner Schiiler umfassenden Untersuchungen an Metall- 
legierungen eine Reihe von wichtigen Gesetzmiilsigkeiten abgeleitet. 

Da meine Anschauungen®? iiber die Valenz und speziell iiber 
die Rolle der polaren Natur der Elemente’ in dieser Hinsicht eben- 
falls Konsequenzen zu ziehen erlauben, wie ich friher darlegte, so 
méchte ich im folgenden kurz die Brauchbarkeit meiner Theorie 
an dem TamMannschen Untersuchungsmaterial priifen. 

Nach meiner Annahme sind alle biniren chemischen Verbin- 
dungen (Verbindungen 1. Ordnung nach Bererzenivs) durch polar 
entgegengesetzte Kriafte zusammengehalten. 

Beziiglich der T'ypen der zustandekommenden Verbindungen 
mdchte ich jetzt noch tolgendes hinzutiigen: 

Je gréfser die polare Verschiedenheit der Komponenten, um 
so mehr ordnen sich die Formeltypen der Verbindungen dem ein- 
fachen Valenzgesetz unter, und um so seltener fungieren die be- 
teiligten Elemente mit wechselnder Wertigkeit. lech will zur 
bequemeren Kennzeichnung solche EKlementenpaare ,,heteropolar* 
nennen. Im Gegensatz dazu bezeichne ich als ,,homédopolar“ 
solche Elemente, deren polare Natur einander sehr nahe steht. Es 
sei gleich hervorgehoben, dafs dieser Unterschied zwar oft ein sehr 
grofser, aber doch stets nur ein gradueller ist. Zu den Charakte- 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 113. 
2 Z. anorg. Chem. 39 (1904), 330. 
* S$. auch Ber. deutsch. chem. Ges. 58 (1905), 4112. 
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ristika homéopolarer Verbindungen scheint es im Gegensatz zu den 
ersteren zu gehéren, dafs sich ihre Atome nicht nur in einem, 
sondern in sehr mannigfachen Verhiltnissen verbinden, in denen 
die gewOhnlich angenommenen Wertigkeiten sich kaum mehr aus- 
pragen. 

Als Prototype heteropolarer Verbindungen kOnnen diejenigen 
zwischen Elementen gelten, deren Gruppen im periodischen System 
extrem stehen also z. B. Verbindungen wie KCl, BaJ,, Al,O,, HgS 
als homéopolare Verbindungen dirfen wir die Metallegierungen 
und Amalgame einerseits, die Verbindungen einander nahestehender 
Metalloide andererseits anfiihren. 

Als Repriisentanten einer Ubergangsstufe zwischen  beiden 
Gruppen von Verbindungen seien die Verbindungen des Phosphors 
mit Metallen angefiihrt: Mit den stark positiven Metallen bildet er 
Phosphide, die durch ihre Hydrolysierbarkeit in Metallhydroxyd 
und Phosphorwasserstoff die Charakteristika schwacher Salze, also 
heteropolarer Verbindungen, zeigen. Mit den schwicher positiven 
Metallen dagegen bildet er legierungsartige Verbindungen, die als 
Phosphorbronzen bekannt sind. 

Was die Verbindungen héherer Ordnung in BerRZELIUs’sche 
Bezeichnungsweise! anlangt, so scheint es mir, als wenn auch hier 
genau dasselbe Gesetz fiir ihre Formeltypen gelte, wie fiir die Ver- 
bindungen 1. Ordnung. Dafs auch ihr Zusammenhalt durch polare 
Kriifte bedingt ist, dafiir habe ich friiher, wie ich glaube, plausible 
Grinde angefiihrt. Betrachtet man z. B. die Oxysalze als bestehend 
aus einem basischen (positivpolaren) und einem sauren (negativ- 
polaren) Oxyd, so fillt es in die Augen, dafs die Salze, deren 
Komponenten in diesem Sinne stark sind, nach einfachen Verhilt- 
nissen konstituiert sind, wihrend die aus schwachen Siuren und 
Basen bestehenden eine unter Umstiinden aufserordentlich mannig- 
faltig variable Zusammensetzung zeigen. Man denke hierbei an die vielen 
basischen Salze, etwa des Hg, Bi, Al, Be oder die kondensierten 
Siiuren der Polyphosphate, Polyarsenite, Polyborate, Polywolframate, 
Polyvanadate usw. 

Mit der Abstufung der Polaritit steht nun auch die Grdfse 
der Affinitat der Elemente zu einander in einem empirischen und 
und wohl auch ursiichlichen Zusammenhang derart, dafs in hetero- 
polaren Verbindungen sehr starke Affinititen wirken, wahrend homéo- 


' Ss. z. B.: Bromsrranp, Chemie der Jetztzeit. 
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olare Verbindungen nur durch lockere Affinititen zusammenge- 
iiten werden. Dies gilt sowohl fiir die biniren, als fiir die Ver- 


































jindungen héherer Ordnung. 

Es steht im Einklange mit den von mir angenommenen Ab- 
ttufungen in der Elektroaffinitét, d. i. der Polaritit, und deren 
eriodischer Anordnung im _ natirlichen Elementensystem, wenn 
\MMANN findet: 

Die aufeinanderfolgenden Elemente einer natiirlichen Gruppe 
im engeren Sinne bilden untereinander keine Verbindungen*“, |. ¢. 8. 
115. Denn diese Elemente sind homéopolar, ihre gegenseitige 
Affinitit also schwach. Dafls sie vollstiindig fehlt, geht niamlich 
ius den Schmelzdiagramm-Resultaten, wie Herr TaAmMMANN (I. c.S. 114) 
selbst betont, nicht notwendig hervor. Denn die ‘lammannsche 
Methode konstatiert die Existenz von Verbindungen nur dort, wo 
solche in besonderer Phase neben einer homogenen Mischung 
auftreten. Es ist aber fiir das Auftreten in besonderer Phase not- 
wendig, dafs die betreffende Molekelart der Verbindung in der homo- 
genen Mischung eine so hohe Konzentration erreicht, dals Sattigung 
an ihr eintritt. Man kann also aus dem Nichtauftreten besonderer 
Verbindungsphasen nur schliefsen, dafs bei vorhandener Verbin- 
dungsfahigkeit der Komponenten die Affinitiiten nicht grofs genug 
sind, um bei den erreichbaren Konzentrationen der Komponenten 
Sattigung und Abscheidung in besonderer Phase zu_ erreichen, 
Ks ist mir wahrscheinlich, dafs zwischen allen Atomen der ver- 
schiedenen Elemente Affinititen von endlichem Betrage bestehen, 
die nur oft zu schwach sind, als dafs sie merkliche Konzentrationen 
ihrer Verbindung hervorbringen kénnen. 

Diese Auffassung scheint mir auch geeignet, die Ausnahmen 
des ‘Tammannschen 1. Satzes zu begriinden: trotz Aufeinanderfolge 
der Elemente in einer natiirlichen Gruppe kénnen nimilich ibre 
Polaritaiten doch noch verschieden genug sein, um eine erhebliche 
gegenseitige Affinitit zu bedingen. Dies trifft vor allem, wie ich 
triiher (1. c. S. 345) ausgefiihrt habe, auf die Angehérigen der ersten 
beiden Horizontalreihen zu, zwischen denen der Abfall der Elektro- 
atfinitit besonders grofs ist. Hiernach wire unter den Alkaliele- 
menten auch die gréfste Verbindungsfihigkeit zwischen den aut- 
eimanderfolgenden Elementen Li und Na zu erwarten. Die als 
Ausnahme des Tammannschen Satzes erscheinende Verbindungs- 
‘ahigkeit von Br mit J, sowie die von Cl mit Br und von Cd mit 
Hg fallt ebenfalls unter die von mir (Il. c. besonders 8. 341) ent- 
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wickelten Gesichtspunkte. Erst eine zahlenmilsige Kenntnis 


Affinitatsgrélsen wird natiirlich genauere Vorhersage ermdgliche: 





Auch der 2. Satz von Tammany, wonach irgend ein beliebig: 
Klement sich gegenuber allen Mitghedern einer natirlichen Grup; 
gleich, nimlich entweder verbindungstéhig oder verbindungsunfahi: 
erweist, steht mit meiner Valenztheorie im Einklang: denn wen 
die Verbindungen, wie ich annehme, durch polare Krifte zusammen. 
gehalten werden, so ist die Abstufung der Polaritéit zwischen de: 
betrefienden Kiementen und der Gruppe anderer Elemente im all. 
gemeimen nahezu gleich grofs, da die Angehérigen einer Grupp 
einander in der Polaritiit nahe stehen. Natiirlich sind di 
Polarititsunterschiede memals streng gleich, und sie werden sich 
verhdltuismilsig um so weniger unterscheiden, je stirker das _ be- 
tretiende Klement in seiner Polaritéit von derjenigen der Gruppen- 
mitglieder abweicht, also z. B. auch, je ferner es im _ natiirlichen 
Klementensystem von dieser Gruppe steht. Steht es ihr dagege: 
nahe, so kénnen die Polarititsunterschiede zwischen den fragliche: 
Kiementen und einem Mitglied der betrachteten Gruppe so klei 
werden, dals demgegeniiber auch die Unterschiede der Gruppen- 
mitglieder untereinander wesentlich werden. 

Hiernach wiiren dann auch folgende von Tammann angefiihrte 
Ausnabmen seines 2. Satzes zu verstehen: 

Ag und Cu geben mit Pb keine Verbindung, beide stehen auch, 
wie mein Diagramm (1. c. 8S. 367) zeigt, dem Pb in ihrer Elektro- 
altinitiit ziemlich nahe, Au dagegen, welches mit Pb Verbindungen 
bildet, ist dementsprechend wesentlich heteropolarer (negativer 
gegeniiber Cu und Ag. Fir den Unterschied der beiden homéo- 
polaren Paare Cu-Sn und Cu-Pb ist vielleicht die geringe gegen- 
seitige Mischbarkeit des letzteren Paares verantwortlich, wodureh 
die in chemische Aktion tretenden aktiven Massen im letzteren Falle 
vegeniiber dem ersteren verkleinert werden. Die Verbindungsfihig- 
keit des Zn, Cd mit Na entspricht der erheblichen Heteropolaritat: 
die mit Zn, Cd mehr homéopolaren Elemente Bi, Pb, Al verbinden 
sich nicht mit beiden, dagegen wieder das mehr heteropolare (nega- 
tivere) Sb. Das gleiche gilt fiir die Kombination Hg-TI, die erheb- 
lich heteropolarer ist als Cd-Tl und demgemils, im Unterschiede 
von letzteren, gegenseitig verbindet, und analoges fiir Zn, Cd 
gegeniiber dem homéopolaren Sn einerseits, und dem heteropolaren 
Hg andererseits. Ebenso spricht in unserem Sinne die Tabelle 
TamMmanns (|. c. S. 119) tiber die Unterschiede von Bi und Sb: 
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mit dem negativeren Sb bilden die meisten Metalle Verbindungen. 
las weniger negative Bi ist nur den positivsten Na und Mg gegen- 
iber geniigend heteropolar, um sich mit ihnen in besonderer Phase 
a verbinden'. Hiernach und wegen der Existenz von Antimoniden 
H. Sb) und Sb-haltigen Sauren sollte in meinem Diagramm (I. ec. 
S. 367) Bi wesentlich héher als dort gezeichnet tiber Sb stehen. 
Das Beobachtungsmaterial von ‘TamMMANN und seiner Schule, 
wie die analogen Befunde anderer Forscher auf diesem Gebiete, 
die sich auf das Studium der Schmelzdiagramme stiitzen, stellen 
bisher ziemlich die einzigen exakten Daten dar, auf Grund deren 
man sich in gréfserem Umfang iiber das Problem der Verbindungs- 
fihigkeit der Elemente ein Urteil bilden kann. Da diese Daten 
iedoch sich gewéhnlich auf sehr hohe Temperaturen beziehen, so 
iefern sie uns wohl nur eine untere Grenze fiir die Verbindungs- 
fihigkeit; denn es handelt sich hier nach meiner Autfassung meist 
um labile homéopolare Verbindungen, deren Stabilitét bei hohen 
lemperaturen geringer als bei niedrigen sein diirfte, und man dart 
wohl annehmen, dafs auch die Elemente, die, unter diesen ungiin- 
stigen Bedingungen untersucht, keine Anzeichen der Verbindungs- 
fahigkeit mehr zeigen, bei tieferen Temperaturen eime solche er- 
kennen lassen wiirden. Ferner bezieht sich das Beobachtungs- 
material nicht auf vergleichbare Temperaturen, und da die lemperatur 
niichst der chemischen Natur der Elemente wohl den wesentlichsten 
Parameter der Affinitét darstellt, so mufs man aut weitere Methoden 
sinnen, um iiber die in homogenen Mischungen der Elemente exi- 
stierenden Verbindungen und ihre Formeln Autschlufs zu gewinnen. 
Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes bei Lésungen, resp. 
homogenen Mischungen ist dies Ziel in manchen Fillen bereits 
erreicht worden. Es verliert leider seine _Uberzeugungskraft und 
seine Handlichkeit, sobald die Komponenten sich gleichzeitig in 
mehreren Verhiltnissen miteinander verbinden, hat aber anderseits 
den Vorteil, dafs da, wo dies nicht der Fall ist, nicht nur ein Aut- 
schlufs tiber den Formeltypus der Verbindung, sondern auch tber 
die zahlenmifsige Gré{fse der Affinitét gewonnen wird. Fiir die 
Metalle gehért hierhin vor allem die Methode von Herrscuko- 


‘ Anmerkung bei der Korrektur: (renau ebenso verstehe ich die im 
neuesten Heft dieser Zeitschrift erschienenen Befunde von Petrenko u. Voorr: 
Ag und Au sind sehr homéopolar mit Bi, sie bilden keine Verbindungen, 
heteropolarer gegen Sb, mit dem sie sich verbinden. 
Z. anorg. Chem. Bd. 50, 


the 
tr 
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wirscu ', die von ihm und anderen mehrfach mit Erfolg angewand 


wurde. 

Solange aber die zahlenmilsige Gréfse der Affinititen nicht i; 
weiterem Uintange bekannt ist und uns strengere Gesetze ergibt 
erscheint meme Theorie wohl brauchbar, sich einen ungefahre: 
Anhalt iiber die Affinitéten der Elemente zueinander zu verschaftien 


| Zeritschr. phys. Chem. 27 (1898), 128. 
pri 


Breslau, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1906. 











Zur Kenntnis des gefallten basischen Zinkkarbonats und 
des gefadllten Kadmiumkarbonats. 


Von 


Morirz Koun. 


In Fenumes Handworterbuch! findet sich die Angabe, dafs 
kohlensaures Zink Ferrisalze fallt. Nach meinen Beobachtungen ist 
das gefiillte, in Wasser aufgeschlemmte, basische kohlensaure Zink 
nicht nur imstande, Ferrisalzlésungen zu fillen, sondern auch Alu- 
miniumnitrat- und Uranylnitratlésungen werden in der Kiilte voll- 
stindig gefallt. Bei Chromnitratlésungen findet in der Kilte nur 
eine partielle Fallung statt, vollstindige Fiallung erfolgt erst in der 
Hitze. Die aus Chromnitratlésungen bei der Kinwirkung von basischem 
kohlensauren Zink in der Hitze resultierende Fiallung ist voluminés 
und prichtig grobflockig. Die aus Ferri-, Chromi- und Uranylnitrat- 
l6sungen durch kohlensaures Zink in der Kalte entstehenden Nieder- 
schlige sind nach sorgfiltigem Auswaschen mit kaltem Wasser frei 
von Salpetersiiure, hingegen liefs sich in der aus Aluminiumnitrat- 
l6sungen entstehenden Fiallung auch nach griindlichem Auswaschen 
Salpetersiure nachweisen. Der aus Eisenchloridlésungen imuittels 
basischen kohlensauren Zinks entstehende Niederschlag war nach 
dem Auswaschen mit kaltem Wasser frei von Chior. 

Beim Eintragen von gefalltem kohlensauren Zink in eine kochende 
konzentrierte Uranylnitratlésung geht das Zinksalz unter lebhafter 
Kohlensiureentwickelung in Lésung und gleichzeitig scheidet sich 


* 2. 1128. 
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ein schwerer, gelber, pulveriger Niederschlag aus. Ich vermutet: 
lafs diese Fillung ein Zinkuranat dargestellt. Doch zeigte di 


* 0 tlh D eee a 


Untersuchung, dafs nur ein durch Zinkoxyd verunreinigtes Uran- 
siiurehydrat vorliegt. 

35 g Uranylnitrat werden in 50 cem Wasser gelést, und in dix 
kochende Lésung in Wasser autgeschlemmtes basisches Zinkkarbonat 
in kleinen Anteilen eingetragen. 

las Karbonat geht unter Kohledioxydentwickelung in Lésun;: 
und gleichzeitig scheidet sich der erwihnte Niederschlag aus. Ma: 
muls Sorge tragen, dafs das Uranylnitrat im Verhiltnis zum Zink. 
alz in grofsem Uberschufse vorhanden ist, was daran kenntlich ist, 
dafs die tiber dem Niederschlag stehende Lésung intensiv gelb ge 
firbt bleibt. Das urspriingliche Volum der Lésung war schliefslich 
auf 120 ccm angewachsen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
Wasser griindlich ausgewaschen und dann das Wasser durch Alkoho! 
ersetzt. Die lufttrockene Fiallung wurde analysiert. 


1. 0.5508 g Substanz gaben beim  vorsichtigen Erhitzen‘ 
0.0576 ¢ Wasser ab. 
Il. 0.4889 ¢ Substanz gaben 0.0512 g Wasser ab. 
III. 3.4512 g Substanz lieferten 0.0503 g Zinkoxyd.? 
LV. 3.2749 


_— 


g Substanz lieferten 0.0477 g Zinkoxyd. 


In 100 Teilen: 





(gefunden 
L Ww IW IW. 
H,O 10.45 10.47 — — 
ZN _ St. «meh ie 


Der Zinkgehalt ist somit aufserordentlich gering. 


' Das Erhitzen erfolgte derart, dafs der Boden des Porzellantiegels eben 
rotgliihend wurde. 

Die Zinkbestimmung wurde in der Weise vorgenommen, dafs die Sub- 
stanz in verdiinnter Salpetersiiure gelést wurde. Zu der Liésung wurde dann 
Ammoniak gegeben, der Niederschlag in Essigsiure gelést und in die mit 
Wasser verdiinnte Fliissigkeit H,S eingeleitet. Das Schwefelzink wurde durch 
kriiftiges Gliihen bei Luftzutritt in ZnO iibergefiihrt. (Gisps und Perkins, 
Zeitschr. analyt. Chem. 3, 334 und Cuiassen, Spezielle Methoden der analyt 
Chemie, Bd. 1, 8S. 331.) Das Uransdurehydrat enthielt aufser Zinkoxyd auch 
eine Spur Kohlensiure. Der Urangehalt wurde zu 71.30°/, sowie zu 71.52 °/,, 
bezogen auf die wasserhaltige Substanz, gefunden. 
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Das in Wasser aufgeschlemmte getalite Kadmiumkarbonat ver 
hilt sich dem basischen kohlensauren Zink insofern fibnilich. als es 
Kisenchlorid- wie auch Eisennitratlésungen in der Kalte vollstandig 
fillt, und die Fiallungen nach dem griindlichen Auswaschen mit 
kaltem Wasser frei sind von Chlor bzw. Salpetersiiure. 

Hingegen vermag das kohlensaure Kadmium auf Chromnitrat-, 


Uranylnitrat-, sowie Aluminiumnitratlésungen in der Kialte nur in 


sehr geringem Grade fillend einzuwirken. 


Wien, Universitatslaboratorium des Prof. Ad. Lieben, im Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1906. 











Notiz iiber das bestandige Kupferhydroxyd und das 
basische Salz 7Cu0.2S0,.5H.O (Brochantit). 


Von 


J. HABERMANN. 


Die Darstellung ,,eines sich nicht leicht zersetzenden Kupfer- 
oxydhydrats* ist zuerst von BOrrerr! angegeben worden. Mit Riick- 
sicht auf die nicht einfachen Verhiltnisse, welche bei der Zersetzung 
des Kupferoxydhydrats infolge Abspaltung von locker gebundenem 
Hvydratwasser obwalten, scheint es nicht ohne Interesse, nebst der 
exakten Darstellungsweise die Zusammensetzung des BOrrGERschen 
Hydrats anzugeben. Die Darstellung des bestiindigen Kupferoxyd- 
hydrats erfolgt am einfachsten in der Art, dafs das basische Kupfer- 
alz* 7CuO0.280,.6H,O mit 10°/, iger Kallauge durch 10° bei ge- 
wOhnlicher Temperatur digeriert wird, wobei das griimlich gefairbte 
basische Salz einen tiefblauen Farbenton annimmt. Nach dem 
nétigen Auswaschen mit kaltem Wasser wird iiber der Pumpe 
scharf abgesaugt, mit Alkohol und Ather nachgewaschen und das 
erhaltene Produkt bei 100° C getrocknet. Das Verdriingen des 
Waschwassers ist nicht aufser acht zu lassen, da sich das noch 
feuchte Produkt im Trockenschranke alsbald zersetzt. Im getrock- 
neten Zustande weist dieses Kupferoxydhydrat eine hellblaugriine 
Farbe auf. Zur Ermittelung seiner Zusammensetzung wurde einer- 
seits das Kupfer in salpetersaurer Lésung elektrolytisch abgeschieden 
und andererseits der Wassergehalt durch Erhitzen auf 180° C bis 
zur Gewichtskonstanz bestimmt. Ein Erhitzen des Hydrats itiber 
offenem Feuer behufs Wasserbestimmung lieferte stets viel zu hohe 
Resultate, wihrend in der gesinterten Masse von Kupferoxyd Stellen 


' Jahrbuch des physikal. Vereins zu Frankfurt a/M. 1856/57, S. 28 und 
Journ. prakt. Chem. 73, 491. 
* Hapermann, Monatshefte f. Cheinie 5, 482. 
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von braunlichroter Farbe zu erkennen waren. Die Analvse liefert 
len Bewels, dals diesem Kupferoxydhydrat einfach die korme!l 
Cu(OH), zukommt. 


Analysenresultate: 


CuO HO 
80.76 °/, 18.44 °/, 
SO.T7 "he 18.35 °/ 


Fiir Cu(OH), berechnet: 81.55 °/, CuO und 18.45°/, HO. 


0 

Im Anhange an die vorstehende Notiz sei eine hichst einfache Dar- 
stellungsweise des basischen Salzes von der Formel 7CuO.2S0,.5 H,0 
angegeben, das sich natiirlich als Brochantit vorfindet.! 5 g kristal- 
lisiertes Kupfersulfat werden in 200 ccm Wasser geldst, und die 
Lisung mit 50 ccm 2n. Natronlauge versetzt. Hierbei ist die Fallung 
eine unvollstandige, wodurch einer allmihlichen, Zersetzung des 
Niederschlages in alkalischer Fliissigkeit vorgebeugt wird. Das hell- 
griine Produkt wird mit kaltem Wasser und schliefslich mit Alkoho! 
und Ather gewaschen. Nach dem Trocknen bei 100° © hat es eine 
bliulichgriine Farbe. Die Analyse wurde derart durchgefiihrt, dats 
das Kupfer in salpetersaurer Lésung elektrolytisch gefallt, und im 
Filtrate die Schwefelsiure als BaSO, bestimmt wurde. 

Die Analyse ergab: 


CuO SO, HO 
68.89 "/, 19.72 °/, 11.39 9), 
65.96 °/, 19.55 "/, 11.49 °/, 


F itr 7 CuQ.280, berechnet: 


CuO SO, H,O 
69.01 °/, 19.83 °/, 11.16 "/, 


Die Versuche und Analysen sind von Herrn Dr, R. Eurenrenp 
ausgefiihrt worden, wofiir ich ihm meinen besten Dank sage. 


' Dammer, Handbuch der anorgan. Chemie II,, 8. 701. — Gmerim-Kravr, 
Handbuch der anorgan. Chemie LII, 5. 627. 


Briinn, Labor. f. allgem. analyt. Chemie, deutsche techn. Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1906. 








Die Darstellung von Molybdansauredihydrat. 
Von 
Axtuur ROSENHEIM. 


(Berichtigung.) 


in die vor mehreren Jahren von mir und J. Davivsoun' ver- 
Offentlichte Vorschrift zur Darstellung dieser Verbindung hat sich, 
wie ich bei Wiederholung unserer Versuche erst jetzi entdecke, in- 
folge eines Rechenfehlers eine falsche Angabe eingeschlichen, welche 
die ganze Beschreibung entwertet. Die anzuwendende Salpeterlésung 
muls nimlich 29—30°/,ig (nicht wie angegeben 20°/,ig) sein.? Man 
erhilt die besten stets gleichen Ausbeuten, wenn man mit folgenden 
Mengenverhiltnissen arbeitet. 

Kin Liter einer wisserigen Lésung von Ammoniumparamolybdat 
150 g kiiutliches Salz im Liter) wird bei Zimmertemperatur in ein 
Liter einer 29—30°/ igen Salpetersdure (300 com konzentrierter kiuf- 
liche HNO, 1.42 zum Liter verdiinnt) unter starkem Umrihren ein- 
getragen. In der klaren Liésung werden 200 g festes Ammonium- 
uitrat gelést und einige Kérnchen Molybdinsiuredihydrat eingeimpft. 
Nach 8—10tigigem Stehen der Lésung bei Zimmertemperatur hat 
sich das Molybdinsiuredihydrat in fast theoretischer Ausbeute ab- 
geschieden; es wird durch mehrtiigiges Dekantieren mit Eiswasser 
ausgewaschen. 

Ks ist unbedingt notwendig, dafs die Molybdatlésung in die 
Salpetersiure eingetragen wird; bei umgekehrtem Verfahren scheiden 
sich sofort unlésliche sehr saure Ammoniumpolymolybdate ab. 


' Z. anorg. Chem. 37 (1908), 315. 
* Bei Anwendung 20°, iger Salpetersiiure scheidet sich gar kein Molyb 
dansiuredihydeat, sondern nur Ammoniumpolymolybdate ab. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, 24. Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1906. 








Uber anodische Oxydbildung und Passivitat. 


Von 


Erich MULLER und Fritz Sprrzer. 


Bei den von uns! vor noch nicht langer Zeit mitgeteilten 
Untersuchungen iiber die elektrolytische Oxydation des Ammoniaks 
in aitzalkalischer Lésung wurde beobachtet, dals gleichzeitig mit der 
wesentlichen Anderung, welche der Verlauf des Anodenvorganges an 
Platin- oder Eisenelektroden bei Zusatz gewisser Metallsalze erfuhr, 
in mehreren Fallen die Entstehung von Metalloxyden an der Anode 
Hand in Hand ging. 

Der Wunsch, zu ermitteln, ob und wie weit diese Oxydbildung 
mit der erwihnten Anderung im Anodenvorgang ursiichlich zu- 
sammenhing, fiihrte dann zu einem eingehenden Studium des Ver- 
haltens von Platinanoden, die mit Metalloxyden tiberzogen waren, 
bei der in Rede stehenden elektrolytischen Oxydation des Ammo- 
niaks. 

Fiir die Herstellung derartiger Oxydanoden in einer fiir unsere 
Zwecke geeigneten Form konnten teils die von verschiedenen 
f‘orschern angegebenen Vorschriften benutzt werden, teils waren wir 
gezwungen, eigene Methoden ausfindig zu machen. Von den letzteren 
wird der erste Teil dieser Mitteilung handeln. 

Kin Uberblick tiber die nunmehr bekannten Methoden der ano- 
dischen Oxydbildung lafst eine Klassifikation derselben zu, mit der 
sich der zweite Teil befafst und schliefslich werden im dritten Teil 
aus dem Verhalten gewisser Oxydanoden Schliisse auf die Ursache 
der Passivitit ihrer zugehédrigen Metalle gezogen. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 917 ff. 
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|. Eigene Methoden zur anodischen Erzeugung von Metalloxyden. 


1. Kupferoxyd. 


Bei der Elektrolyse stark alkalischer kupfersalzhaltiger Ammo- 
niaklésungen tiberzieht sich eine Platin- oder Eisenanode mit einem 
schwarzen Uberzug. Wir waren urspriinglich geneigt, denselben fiir 
ein Superoxyd des Kupfers zu halten. Die quantitative Unter- 
suchung! hat aber gezeigt, dafs es sich im wesentlichen um ein 
wasserhaltiges Oxyd des zweiwertigen Kupfers handelt, welches nur 
ganz geringe Mengen eines Superoxyds einschliefst, das aus Salz- 
siiure Chlor in Freiheit zu setzen vermag. 

Die genauere Analyse ergab fiir das Oxyd folgende Zusammen- 
setzung: 

95.52 °/, CuO 
4.24°/, H,O 
0.50°/. héher gebundener Sauerstoff 


100.26 °). 


Wiihrend bei fast simtlichen bekannten anodischen Oxyd- 
bildungen das abgeschiedene Oxyd einer héheren Wertigkeitsstufe 
entspricht, als sie dem in Lésung befindlichen Metallsalz zukommt, 
haben wir hier beim Kupfer also von vornherein zweiwertiges Metall 
in Lésung gehabt und auch das Oxyd des zweiwertigen Kupfers 
auf der Anode gefillt. Dessen Entstehung findet in folgender Weise 
eine Erklirung: 

In der ammoniakalischen Kupfersalzlésung besteht folgendes 
Gleichgewicht 


a) Cu(NH,)". <-> Cu" +xNH,. 


Die Konzentration der Kupriionen ist im Elektrolyten so klein, 
d. h. die Komplexitiét des Kupferammoniakions so grols, dafs trotz 
der hohen OH’'- Konzentration (die Lésungen waren 1.5—3 n. an 
freier Natronlauge) das Léslichkeitsprodukt des Kupferhydroxyds 
nicht tiberschritten wird, d. h. dafs keine Ausfillung dieses Hydrats 
statthiindet. 

Das Gleichgewicht a) wird aber zugunsten der Cu’-Konzentration 
verschoben, sobald eine Abnahme der NH, - Konzentration eintritt. 
lies ist nun der Fall in unmiuttelbarer Nihe der Anode, da hier 
wihrend der Klektrolyse eine kriittige Oxydation des Ammoniaks 


' Siehe Zedtschr. f. Ch. u. Industrie der Kolloide 1 (1906), 44. 
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sich vollizieht (wesentlich zu NO’,; nebenher zu NO’, und N,). Hier 
wird also die Cu’-Konzentration ansteigen miissen, da die bei der 
Oxydation des NH, entstehenden Stoffe keine Komplexbildner sind, 
und bei geniigender OH’-Konzentration und hinreichendem Umfang 
der NH,-Oxydation wird das Léslichkeitsprodukt des Kuprihydroxyds 
iiberschritten. 

Nach diesen Erwigungen wire zu erwarten gewesen, dals an 
der Anode das blaue Kupferhydroxyd entstiinde, welches ja_be- 
kanntlich aus Kuprisalzlésungen durch Alkalilauge bei gewdéhn- 
licher Temperatur fallt. Tatsichlich sieht man nun aber ein 
wasserarmeres schwarzes Oxyd sich bilden, so dafs gleichzeitig mit 
der Ausfillung ein Austrocknungsprozels stattgefunden haben muls. 

Ks zeigte sich denn auch, dafs blaues, auf chemischem Wege 
durch einen Uberschufs von Natronlauge aus Kuprisalzlésungen her- 
gestelltes Kupferhydroxyd, wenn es in einer vom elektrischen Strom 
durchflossenen Natronlauge suspendiert sich betindet, an der Anode 
in ein wasseriirmeres schwarzes Oxyd umgewandelt wird, welches in 
seiner Zusammensetzung dem oben beschriebenen nahe kommt, das 
man bei der Elektrolyse itzalkalischer, ammoniakalischer Kupter- 
salzlésungen bekommt, wiihrend es in der gleichen Zeit ohne Strom 
keine Farbeniinderung erleidet. 

Der Strom vermag also, jedenfalls durch elektrische Endosmose, 
bei gewohnlicher Temperatur dem blauen Hydroxyd an der Anode 
Wasser bis zu einem Betrage zu entziehen, dafs ein Oxyd entsteht, 
welches weit weniger Wasser enthilt, als dem normalen Hydroxyd 
zukommen wiirde. Es wird derselbe Efiekt erreicht, wie beim Er- 
hitzen des blauen Hydroxyds oder wie beim Behandeln desselben 
mit Salzlésungen in der Kialte. Auch die Wirkung der letzteren 
wird ja von SprrnG und Lucron!, und wohl mit Recht, auf osmo- 
tische Erscheinungen zuriickgefiilrt. 

Ks entsteht die Frage, ob es sich bei dieser Entwiisserung nur 
um eine Entziehung von adsorbiertem Wasser oder von chemisch 
yebundenem handelt. Van BeEmMMELEN*? hat erwieser, dafs die aus 
Kuprisalzlésungen durch Hydroxylionen entstehende blaue Ver- 
vindung keine chemische, sondern eine Adsorptionsverbindung des 
Kupteroxyds mit Wasser darstellt; deshalb wird man auch bei den 
oben mitgeteilten Versuchen nur von einer Entziehung von Adsorp- 


' Spring und Lucion, Le anor. Chem. 2 (1892), 209. 


* vy. Bemmecen, Z. anorg. Chem. 0 (1894), 466. 
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tionswasser reden kénnen. Nun liefs sich allerdings durch weitere 
Versuche feststellen, dafs auch das sogenannte kristallinische blaue 
Kupterhydroxyd, das wir nach den Angaben von v. BEMMELEN her- 
stellten und welches dieser als eine chemische Verbindung von 
Kupferoxyd mit Wasser anspricht (l. c. 8. 481), in 2 n.-Natronlauge 
suspendiert, gleichfalls durch den Strom entwiissert wird, (obgleich 


es beim Erhitzen mit Wasser sich nicht andert) — gegeniiber der 
Kntwiésserung des kolloidalen Hydroxyds bedarf es nur hier der drei- 
fachen Zeit —: ob man aber infolgedessen in diesem Falle von 


einer durch elektrische Endosmose bewirkten Entziehung chemisch 
gebundenen Wassers reden darf, erscheint uns trotzdem zweifel- 
haft; denkbar wire es jedenfalls auch, dafs das chemische Hydrat 
mit der Zeit in eine Adsorptionsverbindung iibergeht, oder dals 
primiir ein unbestiindiges Superoxyd entsteht, welches sich sekundiar 
in das stabilere wasserarme Oxyd umwandelt (s. weiter unten), was 
durch die im Oxyd nachgewiesenen kleinen Mengen von Superoxyd 
nahegelegt wird. 

Kine solche tiber das Superoxyd erfolgende Oxydbildung ist 
natirlich auch bei der Elektrolyse des in Natronlauge suspendierten 
kolloidalen Kuprioxydhydrats denkbar, denn Kupfersuperoxyd, welches 
wir unter besonderen Verhiltnissen durch LElektrolyse erzeugen 
konnten, erweist sich als ein aufserordentlich unbestandiger und 
reaktionsfahiger Stoff. Es ist nur in Beriihrung mit starker Alkali- 
lauge einige Zeit bestiindig und zerfallt beim Verdiinnen der letzteren 
in Kupferoxyd und Sauerstoff. Ammoniak oxydiert es zu Nitrit.’ 

lndessen méchten wir, schon wegen der gréfseren Geschwindig- 
keit, mit welcher die Entwiisserung des kolloidalen Hydroxyds er- 
folgt, der oben angegebenen Deutung fiir die Entstehung des Oxyds 
den Vorzug geben, weil ja auch durch Salzlésungen das kolloidale 
Hydroxyd endosmotisch entwissert werden kann. 

Auf die Tatsache, ,dafs da, wo man an einer Elektrode primiir 
die elektrolytische Entstehung von Hydroxyden erwartet, Oxyde sich 
bilden*: ist schon von ForrstER? hingewiesen worden. Auch er ist 
der Ansicht, ,,dafs elektroendosmotische Wirkungen stattfinden, tiber 
die wir noch sehr wenig unterrichtet sind“, 

Kine durch elektrische Endosmose bewirkte Austrocknung von 
Hydroxydpasten an der Anode wurde schon von F, Fiscuer® beim 


' Das Nihere hieriiber wird an anderer Stelle mitgeteilt werden. 
* F. Foerster, Zeetschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 949. 
I’. Fiscner, Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 877. 











$25 


Aluminiumhydroxyd und von BaBaroysky! beim Magnesiumhydroxyd 


heobachtet, doch machen diese keine Angaben dariiber, ob die ent- 
stehenden Stoffe weniger Wasser enthalten, als den normalen Hydraten 
Al(OH), resp. Mg(OH), entspricht. Beim Kupfer scheint daher der 
erste Fall vorzuliegen, dafs durch elektrische Endosmose eine so 
weitgehende Entwi&sserung beobachtet wird. 

Die Tatsache, dafs das bei der Elektrolyse der komplexen 
alkalischen Kupferammoniaklésung entstehende Oxyd fest auf der 
Anode haftet, schreiben wir dem Umstand zu, dafs mit der Dehydra- 
tisierung gleichzeitig ein Anpressen Hand in Hand geht. 

Bemerkt sei noch, dafs die Struktur des Kupferoxyds an der 
Anode mit andauernder Elektrolyse eine Anderung derart erfibrt, 
dafs das anfiinglich sammetartige Gefiige in ein bliitteriges iibergeht. 

Die geiiulserte Vorstellung iiber die Anpressung verlangt 
natiirlich, dafs das Oxyd unter dem Einfluls eines Potential! gefilles 
nach der Anode wandert. Das ist denn auch nach den Angaben 
von PERRIN? in alkalischen Lésungen der Fall. 

Ebenso wie aus alkalischen Kupferammoniaklésungen lifst sich 
auch aus alkalischen Kupfertartratlésungen (FruiiNGscher Liésung) 
Kupferoxyd an Platinanoden abscheiden, was in_ entsprechender 
Weise auf die anodische Oxydation der komplexbildenden Weinsiure 
zuriickzufiihren ist. 

In den beiden besprochenen Fiillen tritt, wie bereits erwihnt, 
keine Wertigkeitsinderung des Kupfers bei der Oxydbildung ein. 
Man kann aber auch mit Wertigkeitsinderung bei der Elektrolyse 
alkalischer Kuprokomplexsalzlésungen anodisch Kuprioxyd erhalten, 
wie es der eine* von uns bei der Elektrolyse alkalischer Kalium- 
kuprocyanidlésungen beobachtete. So konnten wir auch in alkalischen 
Lisungen des Kuprothiosulfats bei Stromflufs auf Platinanoden einen 
schwarzen Belag erhalten. 

Ks ist selbstverstiindlich, dafs fiir die Herstellung des Oxyds 
bestimmte Bedingungen in bezug auf die Konzentration der Hydroxy]- 
ionen und des Komplexbildners einerseits, die Stromdichte anderer- 
seits eingehalten werden miissen. 

Mit der niheren Feststellung dieser Verhiltnisse haben wir uns 
bislang nicht beschiftigt. 


' Baparovsky, Zettschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 465. 
* Perrix, Compt. rend. 136 (1903), 1441. 
’ F. Sprrzer, Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 407. 
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2. Oxyde des Silbers, Nickels und Kobalts. 


Von diesen Metallen lassen sich ihnlich wie beim Kupfer die 
Oxyde aus den alkalischen Lésungen ihrer stark komplexen Salz: 
abscheiden. Die Entstehung von Silberoxyd aus den alkalischen 
Lésungen des Ammoniakkomplexes haben wir schon an anderem 
Ort beschrieben.' Silberoxydbildung wurde ferner in alkalischen 
Cyanid- und Thiosulfatlésungen beobachtet. 

Nickel- und Kobaltoxyd erhielt schon WErnickEr? aus den alka- 
lischen Lésungen der komplexen weinsauren Salze. Hirrner' 
konnte aaf diesem Wege nur geringe Mengen von Kobaltoxyd, 
ZeDNER* nur wenig Nickeloxyd erhalten, wahrscheinlich weil die 
Alkalitit ihrer Lisungen nicht geniigend grofs oder ein Uberschuls 
an Weinsiure vorhanden war. Wir erhielten schiéne Uberziige aus 
folgenden Lésungen: 


| ) 


|. Lésung: 2 molar an NaOH, 0.2 molar an Kaliumtartrat, 0.03 molar an 
Nickelsulfat. 


» 


2. Lésung: 2 molar an NaOH, 0.1 molar an Kaliumtartrat, 0.05 molar an 
Kobaltsulfat. 


Nickeloxyd fallt auch bei der Elektrolyse alkalisch ammoniaka- 
lischer Nickelsalzlésungen (durch den Alkaligehalt wird allerdings schon 
ohne Strom der gréfste Teil des Nickelsalzes als Hydroxydul ausgeschie- 
den, so dafs der Elektrolyt nur wenig Nickel enthilt)®, ferner aus den 
alkalischen Lésungen des Nickelcyankaliums (z. B. aus einer Lésung: 
2 molar an NaOH, 0.05 molar an NiSQ,, 1°/,ig an KCN). 

Von Wichtigkeit war es, zu untersuchen, ob man auch aus 
Komplexsalzlésungen des dreiwertigen Kobalts das Oxyd des drei- 
wertigen Metailes — also ohne Wertigkeitsinderung — erhalten 
kann was uns auch gelungen ist. 

Bei der Elektrolyse des Kobalticyankaliums erhalt man bei ge- 
niigend hoher Alkalikonzentration einen Anodenbeschlag, der aller- 
dings sehr diinn ausfallt. 

Lisungen des Kobaltikaliumoxalats® sind neben viel Alkali 


Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 924. 
* Wernicxe, Pogg. Ann. 141 (1870), 120. 
> Hirrner, 7. anorg. Chem. 27 (1901), 121. 
‘ Zepner, Zeitschr. f. Llektrochem. 11, 810 ff. 
Vergl. Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 924. 
Copaux, Ann. chim. phys. {8} 6 (1905), 508. — Durrant, Proc. Chem. 
soe. 21 (1905), 257. Benepicr, Journ. Am. Chem. Soc. 28 (1906), 171. 











nicht bestindig, indem Oxyd ausfillt: es konnten aber auch bei 
miifsigem Alkalizusatz Anodenbeschlige bei der Klektrolyse erhalten 
werden. 

Setzt man zu der griinen Kaliumkobaltioxalatlésung weinsaures 
Alkali, so erhalt man eine ebentalls griine Lésung, in der aber die 
Kobaltiionenkonzentration viel geringer ist, als in der urspriinglichen, 
so dafs man ohne weiteres grolse Alkalimengen zusetzen darf, ohne 
dafs eine Fiallung von Oxyd eintritt. Aus solchen alkalischen, 
jedentalls Kaliumkobaltitartrat enthaltenden Lisungen konnten bei 
der Elektrolyse sehr schéne Oxydbeschlige auf der Anode erhalten 


werden. 


3. Oxyde des Eisens und Aluminiums. 


Aus stark alkalischen Ferritartratlésungen lassen sich auf der 
Anode diinne Uberziige von rostroter Farbe erzeugen. Eine nihere 
Untersuchung dieses Oxyds verbot sich aus dem Grunde, weil die 
erhaltenen Mengen zu gering waren. 

Bei der elektrolytischen Oxydation alkalischer Ammoniak- 
ldsungen an Platinanoden hatten wir seinerzeit! die Ausbildung 
eines Tonerdeiiberzuges auf der Anode beobachtet. Die ‘Tonerde 
stammte aus der Substanz des Diaphragmas. Besagter Uberzug 
bildete sich gewodhnlich erst in einem Stadium der Elektrolyse, in 
dem die Anodenlésung durch Auswanderung von Alkali stark ver- 
armt war. 

Bei der Elektrolyse von Aluminatlésungen kann man, wie ab- 
sichtlich angestellte Versuche gezeigt haben, die Anode mit einem 
ganz ihnlichen Tonerdeiiberzug belegen. 

Die Oxydbildung ist daher in beiden Fiillen dem Umstande zu- 
zuschreiben, dafs die Tonerde amphoteren Charakter hat (s. 8. 339). 


ll. Klassifikation der anodischen Oxydbildung. 


Auf Grund unseres eigenen sowie des umfangreichen ilteren 
Beobachtungsmateriales, auf das gelegentlich verwiesen werden wird, 
lassen sich folgende allgemeine Gesichtspunkte fiir die anodische 
Oxydbildung aufstellen. 

Man kann sie stets darauf zuriickfiihren, dafs primiir in un- 


' Zertschr. f. Llektrochem. 11 (1905), 919. 
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mittelbarer Nihe der Anode die dem Oxyd in der Wertigkeit ent- 
sprechenden Metallionen in so hoher Konzentration auftreten, dals 
fir das Hydroxyd das Léslichkeitsprodukt itiberschritten ist, die 
"Metallionen also mit den Hydroxylionen zu schwer lislichem kolloi- 
dalen Hydroxyd zusammentreten. 

In dieser Hinsicht schliefsen wir uns einer schon vor langerer 
Zeit ausgesprochenen Ansicht von F. Forrster! an. 

Zugieich tritt, falls das Hydroxyd nicht an und fiir sich in 
Oxyd und Wasser zerfillt, elektroendosmotische Austrocknung in 
mehr oder minder starkem Mafse in Erscheinung. 

Wir sind geneigt, der Elektroosmose bei der anodischen Oxyd- 
bildung eine grifsere Bedeutung beizumessen, als dies gemeinhin 
geschieht. Mit der Entwiisserung vermag sie unter Umstinden 
eine Anpressung der Oxyde herbeizufiihren, welche deren hiutig 
zu beobachtendes Festhaften auf der Anode verstindlich er- 
scheinen liilst. 

la es sich nach dieser Annahme an der Anode um eine Reaktion 
zwischen Hydroxyl- und Metallionen handelt und dabei auch unter Um- 
stiinden andere Anionen gegenwiirtig sind, so ist es auch méglich, dafs 
unter gewissen Verhiltnissen nicht die reinen Oxyde, sondern basische 
Salze entstehen, genau so, wie dies der Fall sein kann, wenn man 
Metallsalzlésungen rein chemisch durch Atzlauge fallt. 

Derartiges liegt z. B. bei der anodischen Bildung des sog. Silbersuper- 
oxyds vor, wie es aus Silbernitrat- oder -Chloratlésungen erhalten wird.” 

Nach der Art, wie die Metallionen an der Anode entstehen, kann 
man die anodische Oxydbildung in folgende Haupt- und Neben- 


gruppen einteilen: 


A. Oxydbildung mit Wertigkeitsanderung des Metalles. 


a) Die lonen entstehen durch Aufladung des Anoden- 
metalles. 


In diesem Falle besteht also die Anode aus dem Metall, dessen 
Oxyd gebildet wird, die Lésung selbst ist metallfrei. Bei anodischer 
Polarisation geht mit dem positiven Strom Metallion in Lésung und 
wird durch die anwesenden OH’-lonen ausgefillt; das entstandene 


' F. Foerster, Zettschr. f. Elektrochem. 3 (1896/97), 529. 
* Siehe Correrti, Affe 2. J. Veneto {2| 63 (1904), 1257 und die dort an- 


gefiihrte Literatur. 
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Hvydroxyd wird als solches oder dehvdratisiert an die Anode ge- 
prefst. 

Mit Oxyd iiberziehen sich bei anodischer Polarisation in verdiinnten Alkali- 
laugen: 

Kadmium,' Kupfer,' Silber,’ Kobalt,*?! Eisen,* Palladium,* Nickel, 

Blei,'* Wismut,® Zinn, * 

in Schwefelsiiure: Palladium,’ Blei, 
in verschiedenen Lésungen: Aluminium,® Magnesium’. 


Das Bildungspotential dieser Oxyde berechnet sich an Hand der 
Nernstschen Theorie iiber die Entstehung galvanischer Stréme wie 
folgt. Fiir diese Berechnung sind hier wie im folgenden stets be- 
ziiglich der Wertigkeit der Ionen usw. vereinfachende Annahmen 
gemacht worden. Auch wird stillschweigend vorausgesetzt, dafs zur 
Kndosmose der event. primir gebildeten Hydrate kein melsbarer 
Spannungsbetrag benétigt wird, so dafs Bildungspotential des Hydr- 
oxyds und Oxyds als identisch angesehen wird. Das Vorzeichen 
bezieht sich stets auf die Ladung der Elektrode. 

Ks sei M ein Metall, welches die lonen M’ und das Hydr- 
oxyd MOH bildet, A(M* — M) das elektrolytische Potential des Vor- 
canges 

M’'—F ~ > M und 
K(MOH) = Cy. X Con 


das Léslichkeitsprodukt des Hydroxyds (ce = Konzentration). 

Jedem Potential, welches das Metall bei anodischer Polari- 
sation annimmt, entspricht eine bestimmte Konzentration von M’. 
Der Zusammenhang zwischen beiden ist gegeben durch 


a = A(M* — M) + 0.058 log ey. 


Oxydbildung wird bei einem Potential P(MOH) eintreten, bei dem 
_ K(MOH) 


‘mM: = 
“OH 


' Cornyn und Osaka, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 86. 

2 F. Foerster und A. Pievet, Zet/schr. f. Elektrochem. 10 (1904), 
* Eigene Beobacbtung. 

* Evss und Forssexi, Zeitschr. f. Rlektrochem. 8 (1902), 760. 

° Pogg. Ann. 74 (1849), 587. 

* F. Fiscner, Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 877. 
Bapnarovsky, Zeitschr. f. Llektrochem. 11 (1905), 465. 


i 16. 


Herricn Gouipscumipt u. Eckarpr, Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 391. 
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ist, WO doy die Konzentration der Lésung an OH’-lonen bedeutet. 
Das BKildungspotential des Oxyds ist also 


Ki MOH 


Gow 


P; MOH) == A(M — M) + 0.058 log 


Derartige Bildungspotentiale sind von Coeun und Osaka (Il. ¢.) bestimmt 
worden fiir die Oxyde des Kadmiums, Silbers, Bleis, Kupfers und Kobalts. 


ist P(MOH) = A(M* — M), dann wird wesentlich der Vorgang 
M+ - M an der Anode stattfinden; durch entsprechende Stei- 
gerung der OH’-Konzentration lifst sich bei einem gegebenen Metal! 
aber P(MOH) < A(M*— M) machen und Oxydbildung herbeifihren: 
dies ist bei verschiedenen Metallen um _ so leichter, je kleiner 


i MOH), 


so gehen z. Lb. Bleianoden in starker Schwefelsiure als Plumbisulfat! in 
Losung, wihrend sie sich in verdiinnter Schwefelsiure (also bei héherer OH’- 
.onzentration) mit Superoxyd iiberziehen. 

Kupferanoden bilden in Schwefelsiiure maximaler Leitfihigkeit primir 
Kuprosultat,* in verdiinnterer Schwefelsiure Kuprisulfat; in starker Natronlauge 


Kupro- resp. Kuprioxyd.’ 


Sei P/O) das Potential, bei dem sich in der betreffenden Lésung 
Sauerstott entwickelt und A(M*— M) > P(O), dann werden Lonen 
M* nur in verschwindender Konzentration erzeugt; indessen kann 
durch entsprechende Erhéhung der OH’-Konzentration P(MOH) < P(O 
gemacht und Oxydbildung herbeigefiihrt werden. 

Nach Uberschreitung von P(MOH) wird die Oxydbildung aut- 
héren, wenn das Oxyd das Grundmetall zusammenhiingend iiber- 
zieht: dann ist das Potential nicht mehr durch den Vorgang 
MokeE > M’, sondern durch 


40H’ +4F ~~ O, +2H,0 


bestimmt (hier ist abgesehen von der Bildung eines héheren Oxyds), 
d. h. die gesamte Stromarbeit wird auf die Sauerstotfentwickelung 
verwendet. 

Solehe Falle sind aus der galvanotechnischen Praxis bekannt. Nickel- 


imoden, besonders solehe aus ganz reinem Nickel, héren manchmal auf, in 
Lisung zu gehen und es wird als Anodenvorgang fast nur noch Sauerstoft- 


KK. Exes und F. Fiscuer, Zestschr. f. Elekirochem. 7 (1900), 348. 
I’. Fiscuer, Zettschr. f. /lektrochem. 9 (1903), 507; Zesischr. phys. Chem. 
48S, 177 
* Eigene Beobachtung. 
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entwickelung beobachtet.' Darauf ist jedenfalls auch die Unangreifbarkeit 
gewisser unedler Metalle bei anodischer Polarisation in Alkalilauge zuriick- 
zufiihren. ? 


Ist ein Jon Y’ in Lésung, dessen Konzentration = ay und 
dessen Léslichkeitsprodukt mit dem Ion M’ des Anodenmetalles 


Cy: * Cy = K(MY 
ist, so ist das Bildungspotential des festen Salzes MY 
Ki(MY 


dy 


PMY = A(M’ - M) +. 0.058 log 


Bei anodischer Polarisation des Metalles M in einer Lésung, 
in der eo = ¢y ist, wird nicht Oxyd, sondern festes Salz gebildet, 
wenn K(MOH) > K(MY) ist und umgekehrt.° 

Durch entsprechende Regulierung der OH’- und Y’- Konzentration 
kann man P(MOH) und P(MY) gegeneinander verschieben und unter 
Umstinden Oxyd oder Salz je nachdem erzeugen; sind beide gleich, 
dann entsteht ein Gemisch. 

Ist ein Komplexbildner X in Lésung, der mit M’ komplexe 
lonen, etwa MX’ bildet, und ist die Komplexititskonstante 


K(MX°) = “= 


OMX: 
und bei normaler Konzentration von MX’ 
K(MX° n.) = egy. + ex , 
dann ist das Bildungspotential des Komplexions fiir normale lon- 
zentration 


K MX n. 


’ 
ax — | 


P(MX° n.) = A(M’ — M) + 0.058 log 


wenn ax die Konzentration von X ist; denn zur Erzeugung von 
1 Mol MX° gehért 1 Mol X. Ist daher die Konzentration von X in 
der Lésung ax, so ist sie nach Erreichung des Potentials an der 
Anode noch ay — 1. 

Ist P(MOH) > P(MX‘n.), was selbstverstiindlich von der OH’- 
Konzentration abhingt, so geht statt der Oxyd- die Komplexbildung 
vor sich und umgekehrt. 

' Trans. Am. Elektrochem. Soc. 4 (1903), 91 s. a. Zettschr. f. klektrochem. 
10 (1905), 35. 

* Siehe Anm. 8 S. 329. 

’ Vergl. die verschiedenen Patente von Luckow und deren Besprechung 
durch Borcuers, Zeitschr. f. Elektrochem. 3 (1897), 482. 
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Silberanoden gehen bei nicht allzuhoher Stromdichte in Natronlauge, wenn 
diese viel Ammoniak enthilt, quantitativ in Lésung; ist wenig NH, vor- 


handen, dann bildet sich Oxyd.' 


Kann schliefslich das Metall komplexe Sauerstoftionen bilden. 
ist das entstehende Hydroxyd also amphoter und dissoziiert nach 


M+ OH’ . > MOH) . > MO’'+ 4° 


oder 
M +2HO’ ~-> MO’ + HO, 
sO 1 t 
Cy: * f? OH K(MO’): 
CMO 
wenn ¢Cyo 1 ist, dann sei 


ey. * C*on K(MO’ n.). 


Das Bildungspotential einer normalen MO’-Lésung ist dann 


K(MO’ n. 


PYMO’n.) = A(M’ — M) + 0.058 log - = 
\don — z)° 


wenn @y die OH’-Konzentration der Lésung ist, da auf 1 Mol. MO 
2 Mol. OH’ verschwinden. 

Je nachdem P(MOH) wesentlich kleiner ist als P(MO’ n.) oder 
nicht, wird Oxyd oder MO’ gebildet werden. Ob das eine oder 
andere der Fall ist, hingt bei gegebener OH’- Konzentration von der 
Grifse der Konstanten, bei gegebenen Konstanten von der Grdlse 
der OH’-Konzentration ab. Durch Erhéhung der letzteren wird 
P(MO'n.) schneller erniedrigt als P(MOH). 

Bei anodischer Polarisation in sechwacher Natronlauge z. B. bildet sich auf 
Aluminium und Kupfer! Oxyd, in stark alkalischen Laugen lésen sie sich bei 
nicht zu hoher Stromdichte zu komplexen Sauerstoffsalzen. 

Eisen tiberzieht sich in nicht zu starker Lauge mit Oxyd', in sehr starker 


Lauge geht es in Lésung.’ 


Kann ein Metall noch ein héherwertiges [on M” bilden, so ist 


dessen Bildungspotential entsprechend 
“ 0.058 K/M(OH), | 
P/ M(OH),| = A(M” — M) + —-, — log Lee) 


2 


Eigene Beobachtung. 
Haner, Zedtschr. f. Elektrochem. 7 (1900), 215. 
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Je nachdem P(MOH) grdlser oder kleiner P{M(OH),} ist, wird 
zuerst das héhere oder niedere Oxyd gebildet. 



























Kupfer als Anode in stirkerer Natronlauge belegt sich zuerst mit Oxy- 
dul, bei steigender Spannung mit Oxyd und weiter mit Superoxyd.' 


Das hangt in erster Linie von den A-Werten ab. Es ist nicht 
nétig, dafs wie man a priori denken kénnte A(M — M) < A(M”"—M) 
ist. Denn fiir die Vorgiinge* 


My —2F ,. > M 
M—F > M 
My —F > MW 


sind zwei Lagen ihrer elektrolytischen Potentiale méglich 


a) A(M*— M); A(M~ — M); A(M” — M); 
b) A(M* — M’); A(M" — M); A(M* — M) 


> steigendes Oxydationspotential. 


Nur im Falle a) wird man mit dem Auftreten des niederen Oxyds 
zu rechnen haben; indessen ist nicht gesagt, dafs es beim Bestehen 
dieser Lage auftreten mufs. Denn trotzdem kann P| M(OH), | << P(MOH) 
sein, wenn nimlich K{M(OH),] entsprechend kleiner als K(MOH) ist. 
Meist trifft es zu, dafs K{M(OH),| < K(MOH) ist. 

Nur dann wird die Bildung des héheren Oxyds sicher aus- 
bleiben, wenn A(M* — M) soweit iiber P/O) gelegen ist, dals die 
hichstmégliche OH’-Konzentration P{M(OH),) nicht unter P(O) zu ' 
bringen vermag. 

Im Falle b) kann das niedere Oxyd nicht auftreten, einmal 
wegen des meist beobachteten Verhiltnisses der Gréfse der Lés- 
lichkeitsprodukte der beiden verschiedenartigen Hydroxyde eines 
Metalles und weiter, weil selbst, wenn bei gesteigerter Polarisation 
P(MOH) erreicht wird, ein Potential herrscht, bei dem A(M”° — M’) 
liberschritten ist. 


b) Die lonen entstehen durch Aufladung geringerwertiger. 

Das Metall ist also als lon in Lésung, die Anode unangreif- 
bar. Die Metallionenkonzentration ist eine solche, dafs sie sich mit 
den in der Lésung befindlichen OH’-lonen ohne Bildung eines 


' Eigene Beobachtung. 
? Louruer, Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 488; 36 (1901), 385. 
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Hydratniederschlages vertragen. Beim Stromdurchgang entstehen 
aber héherwertige lonen, welche schon bei geringer Konzentration 
mit den vorhandenen OH-lonen ausfallen. 

Diese Art der Oxydbildung beruht im Grunde auf der geringeren 
Klektroaftinitat! der héherwertigen lonen eines Metalles im Ver- 
gleich zu seinen niedrigerwertigen, was in der im weiten Umfang zu 
beobachtenden gréfseren Léslichkeit der niederen Hydroxyde zum 
Ausdruck kommt. 


Von bekannten Beispielen sind hier zu erwiahnen die in der Elektroanalyse 
so hilufig verwendete Bildung der Superoxyde des Mangans und Bleis aus den 
Loisungen ihrer Sulfate, Nitrate und Acetate;* ferner die Bildung des Silbersuper- 


oxyds aus AgNO,- und AgClO,-Lésungen (Corrertt |. c.), von Nickel- und Kobalt- 


3 


sesquioxyd aus den Sulfat- resp. Acetatlésungen,* von Thalliumsesquioxyd* und 


Wismutoxyd, 

Das Potential fiir eine derartige Oxydbildung ergibt sich theo- 
retisch wie folgt. Es handle sich um die Bildung von M(OH), aus 
einer M’-haltigen LOésung mit der Konzentration von OH’ = apy und 
von M = by. 

Zur Entstehung des Hydrates mufs die Anode so hoch polari- 
siert werden, dals hier eine Konzentration von M” 


_ K[MOH)), 


CM 5) 
QOH’ 


entsteht, wenn K{M(OH),] wieder das Léslichkeitsprodukt von 
M(OH), ist. 

Geht man von einer M’-freien M’-Lésung aus, so wird jedem 
Potential an der Anode ein Verhiltms: 


kK) M(OH), 
entsprechen und wenn dieses = 


OM ie by. ° a* on — K{ M(OH), | 


ist, fillt MOOH),. Danach ist das Bildungspotential von M(OH), 


Aneao und Bop.inper, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453. 
Vergl. z. B. Smrra, Electroanalysis, 3. Ed., Philadelphia 1902, 5S. 44 ff. 
Wernicke, Fogg. Ann. 141 (1870), L11—116. 


> Wernicxe |. c. — Fuiscuer, Aas/ners Archiv 16 (1829). — Cognn und 
SALOMON, Zerlschr. }. klektrochem. 4 (1897/98), 501. — Corun und GLASER, 
Z. anora. Chem. 338 (1903), 18. — Htrrner, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 121. — 
Zevner, Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 810; 12 (1906), 463. 


‘ Hewere, Z. anorg. Chem. 35, 348; 37, 80; 40, 251. 


Bose. Z. anorg. Chem. 44 (1905). 258: s. dort weitere Literatur. 
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K/ MOH) 


” 


b yy. . aon — Kk) M(OH | . 


prM(OH) 


/2 


| = A(M” — M’) + 0.058 log 


Derartige Bildungspotentiale sind von Corun u. Guiser (I. ¢.) fiir Nickel 
und Kobaltoxyd, von M. Bose (1. ¢c.) fiir die Oxyde des Thalliums, Wismuts 
und Silbers bestimmt worden. Wegen mangelnder Kenntnis der Léslichkeit 
dieser Oxyde kann aus deren Ergebnissen die obige Forme! nicht gepriift 
werden. Wenn man ihre Giiltigkeit voraussetzt, bietet die Bestimmung der 
Bildungspotentiale der Hydroxyde die Méglichkeit, ihr Léslichkeitsprodukt zu 
ermitteln, wenn die A-Werte bekannt sind. 

Es gibt nun hier zwei Méglichkeiten. Sei P(O) wieder das 
Potential der beginnenden Sauerstoffentwickelung, so kann sein 

1 A< P(O); dann kann die Oxydbildung ohne Sauerstoff- 
entwickelung erfolgen. 

Bei einem gegebenen Metall, also gegebenem Ki M(OH),| mufs 
man aber dann solche Werte fiir apy und by. wiihlen, dals das 
Glied 0.058 log usw. negativ, also P[M(OH),| < A(M™ — M’) wird. Ist 
dies nicht der Fall, dann wird an der Anode gelistes M’ in geléstes 
M° iibergefiihrt. 


Thallosulfatlésungen werden, wenn geniigende Mengen freier Schwefel- 
siiure gegenwiirtig sind zu solchen von Thallisulfat oxydiert, wihrend in neu 
tralen Lésungen Thalliumsesquioxyd auf der Anode sich ausscheidet.' 

2. A > P(O); dann lafst sich eine Erzeugung von M” in mels- 
barer Menge gar nicht, oder nur unter Sauerstoffentwickelung er- 
reichen. Dagegen kann man dann das Oxyd von M” erhalten, wenn 
sich durch entsprechende Erhéhung von apy und dy. das Glied 
0.058 log usw. derart negativ machen lifst, dafs P[ M(OH), |< P.O) wird. 


Kobaltisulfat? lifst sich in stark saurer Lésung aus Kobaltosulfat unter 
Sauerstoffentwickelung erzeugen, nicht aber Niccelisulfat aus Niecelosulfat. Die 
dreiwertigen Oxyde beider Metalle bilden sich dagegen aus den neutralen 
Lisungen der zweiwertigen Salze bei einem Potential, welcher unterhalb des 
Sauerstoffentwickelungspotentials liegt. ° 


Gegenwart eines Komplexbildners kann in diesem Falle die 
Oxydbildung verhindern und die Entstehung der héherwertigen 
Komplexionen bewirken, wenn er eine Konzentration von M” nicht 
autkommen liifst, welche zur Uberschreitung von K{M OH),) nétig ist. 

Kobaltooxalat gibt bei der Elektrolyse Kobaltioxalat,? Bleichlorid bei 
(regenwart von Salmiak (NH,),PbCl,.' 

' F. Foerster, Zeitschr. f. Elektrochem. 3 (1896/97), 529. 

* F. Foerster, Elektrochemie wisseriger Lésungen, Leipzig 1905, S. £64. 
* Coenn und Giiser, Z. anorg. Chem. 38 (1902), 11. 
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Fiir Fall 1 sowohl als fiir Fall 2 ist zu beriicksichtigen, dafs 
wenigstens theoretisch A durch die OH’-Konzentration der Liésung 
nicht geaindert wird, wihrend P(O) mit dem Anwachsen derselben 
kleiner wird. Ferner ist P(O) bei gegebenem Gehalt an OH’ von 
der Natur der Anode und von gewissen Zusitzen abhiangig. 

Zusatz von Flufssiiure ermdglicht nach Sxrrrow' die Bildung von Kobalt- 


sesquioxyd auch aus stirker sauren Kobaltosalzlésungen; méglicherweise beruht 
dies darauf, dafs Fluorion die anodische Sauerstoffentwickelung verzégert.’ 


Sind noch héherwertige Hydroxyde, z. B. M(OH),, méglich, so 
werden die Verhiltnisse entsprechend komplizierter. Die Bildungs- 
potentiale lassen sich aber in entsprechender Weise wie oben be- 
rechnen, wenn die A-Werte bekannt sind. Welches von den drei 
Oxyden bei der Elektrolyse zuerst entsteht, hiingt dann neben der 
Gréfse ihrer Léslichkeitsprodukte von der relativen Lage dieser A- 
Werte ab. 


B. Oxydbildung ohne Wertigkeitsanderung des Metalles. 


a) Die einfachen lonen entstehen aus den komplexen durch 
Oxydation des Komplexbildners. ° 


Die Anode ist unangreifbar und das Metall betindet sich als 
Komplexsalz resp. -ion in der Lésung. Die im Gleichgewicht mit 
letzterem vorhandenen einfachen lonen haben eine so geringe Kon- 
zentration, dafs sie durch die OH’-lonen der Lésung nicht als Hydrat 
gefillt werden. Der Komplexbildner ist an der Anode zu einem 
Nichtkomplexbildner oxydierbar. Durch seine Oxydation an der 
Anode kann hier die Konzentration der einfachen Metallionen der- 
art vermehrt werden, dals es zur Fillung des Oxydes kommt. 


Hierher gehéren die im ersten Teil dieser Mitteilung erwiihnten Bildungs- 
weisen des Kupferoxyds aus den Ammoniak- und Tartratkomplexen und des 
Kobaltsesquioxyds aus Kobaltikaliumcyanid und Kobaltikaliumtartrat. Auch 
aus stark alkalischen Tartratlésungen des vierwertigen Zinns fillt auf der Anode 


bei der Elektrolyse ein Oxyd.‘ 


' F. Sxirrow, Z. anorg. Chem. 335 (1902), 29. 
Ik. Mtuier, Zerischr. f. Llektrochem. 10 (1904), 779. 
’ Es handelt sich also um die Uberfiihrung potentieller in aktuelle Lonen. 


Siehe Ostwaip, Grundlinien der anorg. Chemie, 5, 252. 
’ 


* Eigene Beobachtung. 
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Eine Oxydbildung auf diesem Wege kann ausbleiben, wenn das Oxyd 
ausgesprochen amphoteren Charakter besitzt und die Alkalitit der Lisung be- 
triichtlich ist; denn dann kénnen selbst nach Zerstérung des Komplexbildners 
die einfachen Metallionen in geniigender Konzentration nicht auftreten, wei! 
sie etwa nach M* + 20H’ = MO’ + H,O weggefangen werden. So ist es z. B. 
nicht wahrscheinlich, dafs aus stark alkalischen Zinkkomplexen anodisch ein 
Oxyd erhalten wird. 


Das Bildungspotential derartig entstehender Oxyde ergibt sich 
wie folgt. 
Es liege ein komplexes lon MX° vor, welches nach 
MX ~> M+X 


dissoziiert; dann gilt 


ART) wn 


OMX 
X werde an der Anode oxydiert nach 


X+yk=X,. 


Das elektrolytische Potential dieses Vorganges (also das Poten- 
tial, welches eine Lisung zeigt, in der cy = cx, ist) sei A(X, — X), 
Damit das Oxyd MOH an der Anode auftreten kann, muls hier 
eine Konzentration von M° herrschen: 


K(MOH 


Gon 


Cm: == 


wenn dy wieder die OH’-Konzentration der Liésung, K(MOH) das 
Lislichkeitsprodukt von MOH ist, 

Geht man von einer X,-freien Liésung von MX’ aus mit den 
Konzentrationen MX* = byx. und X = dx, so wird bei Polarisation 


) ’ ee ex 
jedem Potential ein bestimmtes Verhiltnis “oan der Anode 
dx ~~ OF. 
entsprechen. Oxyd wird dann fallen, wenn dy — ex, so klein wird, 
k(MOH) 


dafs es eine Konzentration von M’ = zulilst. 


Aus 


_K(MOH) 


Cu: = 


K MX’) ; byx. 
und Cy. = 
CO dy — “Xa 


K(MX) 
7" cao Som 


folgt 


Xo — d 4 


/, anorg. Chem. Bd. 5). 








- We « 


Fir das Bildungspotential ergibt sich: 


0.058 c 


P(MOH) = A(X X 


+ 
i) ' 


yf ax — ex, 
Setzt man den gefundenen Wert fir cx, hier ein, so findet man 


0.058 ) | ki/ MOH dx 


PMO AX X) 4 
| H \ X) T y IN MX: bare : dom 


— | 


Fiir dy, ist hier strenggenommen die Konzentration von MX° 
dicht an der Anode zu setzen; diese ist jedoch nur um den kleinen 


' Ki MOH ; ‘ . 
Betrag von derjenigen der Lésung unterschieden. 
Wenn man von einer klaren Lésung von MX’ ausgeht, so 


iN MOH bux * “OH 


Besteht Gleichheit, dann wird das Glied hinter dem Loga- 


muls sein 


rithmus Null und 
P MOH A(X, — A) — &, 


h. es geniigt bei Reversibilitét des Vorganges X + yF = X, die 


0 
kleinste K.M.kK. zur Erzeugung des Oxyds, weil eben dann _ sofort 
K( MOH : s men my 
Mu: > wird. Eine solche Reversibilitiit ist indes_ selten 
OH 


gegeben. 
K(MOH) - dx 
KK MX’) ° byrx: ° Aon 


bildung mehr und mehr erschwert; in welcher Weise das von den 


Bei steigendem Verhiltnis wird die Oxyd- 


mafsgeblichen Konstanten und den Konzentrationsverhiltnissen der 
Lésung abhiingt, ist aus der Gleichung fiir das Bildungspotential 
ersichtlich. 

Letzteres wird natiirlich vor allen Dingen dureh A(X, — X 
bestimmt. Ist dieser Wert sehr grofs, d. h. ist der Komplexbildner 
X schwer oxydabel, dann wird unter Umstinden, noch ehe P(MOH 
hei anodischer Polarisation erreicht ist, Sauerstoffentwickelung ell- 
setzen. Je grélser andererseits P(MOH’ gegeniiber A(X, — X) ist, 
eine um so betriichtlichere Oxydation von X ist zur Oxydbildung 
nitig: ja, es kann der Fall eintreten, dafs die Oxydation sich voll- 
zieht, ohne dafs Oxydbildung beobachtet wird. 


Zu bemerken ist noch, dals der Einfachheit halber angenomme: 
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wurde, dals der Vorgang X+yF.>X, ohne Erzeugung von 
Wasserstotiionen verliuft. In den meisten Fillen trifit dies nicht 
zu, (z. B. 2NH, + 4H,O + 1OF <-, 2NO,’ + 14H). Die Beriick- 
sichtigung dieses Punktes kompliziert die Gleichung fiir das Bildungs- 
potential sehr. 

Noch verwickelter werden die Verhiltnisse, wenn das Metall 
noch ein héherwertiges komplexes Ion, z B. MX”, bilden kann; 
dann ist fir das Bildungspotential des Oxyds M(OH), sowohl das 
elektrolytische Potential des Vorganges X + yF. ™~X,, als auch 
des Vorganges MX’ + F ~~» MX” bestimmend. Insofern dann in 
diesem Fallle bei der Oxydbildung von M(OH), eine Wertigkeits- 
‘inderung des Metalles auftritt, gehért er auch in die Abteilung A., b. 


Die im ersten Teil dieser Mitteilung erwihnten Bildungsweisen der Oxyde 
des zweiwertigen Kupfers und Silbers, des dreiwertigen Nickels und Kobalts 
aus den alkalischen Komplexsalzlésungen, des einwertigen Kupfers und Silbers 
und des zweiwertigen Nickels und Kobalts gehéren hierher, ebenso die Bildung 
von Wismutperoxydbhydrat aus alkalischen Wismuttartrat-' und -Citratlésungen,’ 
von Bleisuperoxyd aus alkalischen Bleitartratlésungen.* 


b) Die einfachen lonen entstehen aus ihren komplexen 
Sauerstoffanionen durch Erhéhung der Wasserstoffionen- 
konzentration an der Anode. 


Das Metall ist in diesem Falle befihigt, ein amphoteres 
Hydroxyd zu bilden, welches im einfachsten Falle nach 


M’ + OH’. > MOH | » MO’ + H’ 
dissoziert. 

Ist das Metall als MO’ in der Lésung, so mufs nach dem 
Massenwirkungsgesetz durch geniigende Krhéhung der H’-Konzen- 
tration MOH erzeugt werden und dieses schliefslich ausfallen. An 
der unangreifbaren Anode dieser stromdurchtlossenen Lésung tritt 
nun, wenn QH’-lonen zu gasf6rmigem Sauerstoff entladen werden, 
eine solche Erhéhung der H’-Konzentration auf, wodurch die Még- 
lichkeit fiir die Fallung von MOH hier gegeben ist. 

Aus Aluminatlésungen fillt auf der Anode Tonerde s, 5. 327, aus alka- 
lischen Bleioxydlésungen Bleioxyd. * 


' Wernicke, Pogg. Ann. 141 (1870), 118. 

* Saitu, Electroanalysis, 3. Ed., Philadelphia (1902), 5. 78. 
* Wernicke |. c. 8. 109. 

Kuss u. Forsent, Zettschr. f. Elektrochem. 8 (1902), 760. 


i 
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Das Bildungspotential der auf diesem Wege entstehenden Oxyde 
ergibt sich wie folgt. 
ks sei bei Gegenwart von festem MOH 


ky ( MO = UM ° CH 


lerner 1st iN H,O Cy * Con. 


In eimer Lésung, in der sich MOH vollstindig zu MO’ lost, 


Ki MO” ‘ ty ; 
muls sein eq - < ', MOH fallt andererseits aus solcher Lésung, 
MO 


wenn das umgekehrte der Fall ist. Fiir eine klare MO’-Lésung 


wilt also die Bezeichnung 
K(H,O) emo < K(MO’) - cow. 


Ist P(D) das elektrolytische Potential des Sauerstoffs von 
einem Druck, mit dem er sich an der Anode entwickelt (also bei 
normaler Konzentration der OH’-lonen), ohne Stromflufs, so ist sein 
Potential bei einer anderen OH’-Konzentration apy ohne Stromiluls 


P/O) = P(D) — 0.058 log QOH: 


Bei Stromtluls findert sich mit steigendem Potential die OH’- 
Konzentration durch deren Entladung an der Anede, die Lésung 
wird hier saurer. Der Zusammenhang zwischen dieser OH’-Konzen- 
tration boy und dem jeweiligen Anodenpotential a ist durch den 
Ausdruck gegeben: 
dyy. 


a = P(D) — 0.058 log dow = P(D) + 0.058 log K(H,O)’ 
2 


wenn dy). die H’-Konzentration dicht an der Anode vorstellt. 

K(MO’) 
MiMO 
MO’-Konzentration der Lésung), dann fallt das Hydrat. Der 

hierzu gehérige Wert von a ist also dessen Bildungspotential. 
K(MO’) 

(H, 0) - Myo: 


Hat bei Polarisation dy. einen Wert = erreicht (mo 


P(MOH) = P(D) + 0.058 log K 


davon P ()) abgezogen 


P(O) = P(D) — 0.058 log aor 
K(MO’) + aow 
K(H, 0) > Myo 


gibt P(MOH) = P/O) + 0.058 log 
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Fiir die Konzentration von MO’ ist in dieser Gleichung streng 


genommen diejenige dicht an der Anode einzusetzen; diese ist in- 
dessen in alkalischen Lésungen, um die es sich ja hier meist handelt, 
von der der Lésung nicht sehr verschieden, da eine prozentual 
grofse Erhéhung der H’-Konzentration nur eine prozentual ver- 
schwindende Verminderung von cyo bewirkt (wenn die Konzen- 
tration des letzteren nicht zu klein genommen wird). 

Da wie oben bemerkt, 


KiMO’ "Aon > K(H,O) * Myo 


ist, so folgt, dafs das Glied 0.058 log usw. positiv ist, d. h. das 
Bildungspotential der so entstehenden Oxyde ist stets anodischer als 
P/O), sie kénnen nur unter gleichzeitiger Sauerstoffentwickelung 
sich bilden. 

Kin besonderer Fall, der dann auch zur Gruppe A., b) gerechnet 
werden kann, ist der, dafs aus der Lésung von MO’ noch ein héher- 
wertiges Hydrat (oder Oxyd), etwa M(OH), entstehen kann. 

Ein derartiger Fall liegt vor bei der Elektrolyse alkalischer Lleioxyd- 
ljsungen, wo neben Bleioxyd auch Superoxyd an der Anode gebildet wird. 
Auch aus stark alkalischen Lésungen von Kupferoxyd kann an der Anode 
Kupferoxyd und -Superoxyd erhalten werden. 


Ist in einer solchen Lésung die Konzentration von OH’ = apy, 
die von MO’ = myo: und die der einfachen M’-lonen = dy., so ist 
das Bildungspotential von M(OH), 

K{M(OH), | 
P/M(OH),}] = A(M* — M’) + 0.058 log 2 
| la ] ( ) + Of be * Con — K{M(OH , 


I - SG 2, ‘ - P ‘ . , 
oder wenn —“ “0” _ K (MO’) die Gleichgewichtskonstante des 
LUMO’ 
Vorgangs | | 
M + 20H’ ~ * MO’ + H,O 


und infolgedessen by.a79y = K(MO’)myo gesetzt wird: 


kK’ MO’) * MMe 


P(M(OH),] = A(@M" — M:) — 0.058 log cmon; ~ | 


Setzt man hierunter das Bildungspotential fir MOH 


K(H,0) WLEMO 
k(MO }* Gon ' 


P(MOH) = P(O) — 0.058 log 
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so sieht man zunichst, dafs nur P(MOH) von der Hydroxylionen- 
konzentration der Lésung bestimmt wird. 

Ist P MOH) > P{M(OH),) und P[M(OH),| < P(O), dann wird sich 
vor eintretender Sauerstoffentwickelung das héhere Oxyd _ bilden. 
Wird nun das Anodenpotential iiber P|M(OH),} gesteigert, so wird 
mit der unter OH-Verbrauch sich abspielenden Bildung von M(OH), 
cuch die Konzentration von OH’ an der Anode sinken und es ist 
denkbar, dals in diesem Falle die Bildung von MOH auch ohne 
Sauerstoflentwickelung einsetzt, wenn die H*-Konzentration der Lésung 
Ki MO") 


dit Mi ’ 


nur um ein geringes kleiner war als 


Jedenfalls werden, sei es nun mit oder ohne Sauerstofientwicke- 
lung, nach Uberschreitung Von P{ MOH), | und von P MOH) beide 
Oxyde fallen. Es ist dann zu erwarten, dals mit steigender Strom- 
dichte das Verhiltnis der entstehenden Oxyde sich zugunsten des 
niederen Oxyds verschiebt, indem dessen Bildungsumfang mit der 
durch die vermehrte Entstehung des héheren Oxyds sich steigernden 
H*-Konzentration wachsen mulfs. Wihrend das héhere Oxyd unter 


OH -Verbrauch nach 


M~ + 20H’ = MOH), 


eutsteht, bildet sich das niedere unter OH’-Erzeugung resp. H- 


Vernichtung nach 


MO’ + H' = MOH. 


Von diesem Gesichtspunkt aus lassen sich vermutlich die Ergebnisse von 
Kies und Forser.!' iiber die Bildung von Bleioxyd und Bleisuperoxyd aus 
alkalischen Bleioxydlésungen deuten. 

Fiir die an diesen Oxyden zu erreichende Stromausbeute lifst sich folgen 
des voraussagéen. Wie an der Kathode einer stromdurchflossenen Alkalisalz- 
lisung gleichzeitig ein Aquivalent Wasserstoff und ein Aquivalent Alkali fiir ein 
Favad entsteht, so kann hier an der Anode im extremen Falle fiir 1 Aquivalent 
Sauerstoff, sei es, dafs dieser als Gas oder als Bleisuperoxyd gebunden auf 
tritt, gleichzeitig 1 Aquivalent Bleioxyd gebildet werden. 

Die Stromausbeute an oxydierten Stoffen darf sich also nur auf das 
Superoxyd und den gasfirmigen Sauerstoff beziehen. Bezieht man sie auch 
auf das Bleioxyd, dann wird man natiirlich Ausbeuten von tiber 100°), er- 
halten, da letzteres nicht durch Oxydation entstanden, sondern ein sekundiires 


Produkt ist. 


' Exes und Forse.s, Zeatschr. f. Elektrochem. § (i902), 760. 








iii. Uber die Passivitat von Kobalt, Nickel und Eisen bei anodischer 
Polarisation in alkalischen Lésungen. 


Bekanntlich nehmen manche unedlen Metalle unter gewissen 
Bedingungen das Verhalten edler an. Uber die Ursache dieser als 
Passivitiit bezeichneten Erscheinung sind die Meinungen  geteilt, 
[st man sich wohl allgemein dariiber einig, dafs unter den passivierenden 
Kintlissen das Metall Veranderungen erfiihrt. welche sich nur auf 
lie Obertlache erstrecken, so ist doch die Frage nach der Natur 
dieser ,,Deckschicht* eine strittige. 

Die einen nehmen an, dafs die Deckschicht aus einer edleren 
Modifikation des Metalls besteht oder dafs die Passivitiit durch 
Okklusion von Gas resp. durch Gashiute hervorgerufen wird, andere 
wieder wollen die Deckschicht als durch ein Oxyd des betr. Metalles 
vsebildet ansehen. 

Die Passivitiit tritt einerseits bei einer gréfseren Zahl von 
Metallen auf, als man friiher glaubte, andererseits sind die passi- 
vierenden Einfliisse sehr mannigtach. Wir wollen uns hier nur mit 
der Passivitat der drei Metalle Kobalt, Nickel und Eisen beschiif- 
tigen, welche sie bei anodischer Polarisation in Alkalilauge zeigen, 
indem hierbei schon geringe Stréme an ihnen wie am Platin eine 
Sauerstoffentwicklung hervorrufen. 

Ks sollen einige Beobachtungen und Betrachtungen mitgeteilt 
werden, welche es wahrscheinlich machen, dals diese Passivitiitser- 
scheinung mit einer Oxydbildung im engsten Zusammenhange steht. 
Ks mufs zunichst darauf hingewiesen werden, dafs unter den er- 
wihnten Umstiinden die genannten Metalle simtlich nicht vollig 
unangreifbar sind. Man kann bei langer andauernder anodischer 
Polarisation bis zur Sauerstoffentwickelung bei konstanter Strom- 
dichte (resp. nahezu konstantem Anodenpotential) leicht beobachten, 
dafs sie sich deutlich sichtbar mit ihren Oxyden iiberziehen, wie 
das zum Teil schon bekannt ist.’ 

Das Bildungspotential der Oxyde ist mithin von allem Antang 
an iiberschritten und da man vicht annehmen kann, dafs unter den 
vollstindig gleich bleibenden Bedingungen plétzlich durch irgend 
einen Umstand Oxyd in sichtbarer Menge gebildet wird, so ist man 
zu dem Schlusse gezwungen, dafs das Oxyd schon bei einer auch 


' F, Foerster und Piaver, Zertschr. f. Klektrochem. 10 (1904), Ti6—-71% 


und eigene Beobachtung. 
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noch so kurzen Polarisation sich bildet und bei andauernder Elek- 
trolyse von unsichtbaren zu sichtbaren Mengen anwichst. 

Beim Kobalt tindet diese Aunahme noch ihre besondere Stiitze 
darin, dals in der anodischen Stromspannungskurve der Natronlauge, 
wenn sie an diesem Metall als Anode aufgenommen wird, unter- 
halb des Sauerstoffentwickelungspotentials eine Unstetigkeit auftritt, 
die wohl keinem andern Vorgang, als der Oxydbildung zugeschriebeu 
werden kann.’ Diesen, wie uns scheint, zur Anuahme einer Oxyd- 
bildung zwingenden Schiliissen stehen auf den ersten Blick die An- 
gaben entgegen, dals auch mit den feinsten optischen Hilfsmitteln 
ein Unterschied zwischen aktivem und passivem Eisen nicht zu_be- 
obachten sei. W.J. MULLER und KOnIGsBERGER haben eine optische 
Methode* ausgearbeitet, die ihnen nach ihren neuesten Angaben® 
erlaubt, Schichten von weniger als molekularer Dicke infolge der 
Anderung des Retlexionsvermégens zu erkennen. Da sie nun bei 
der Untersuchung von Eisen vor und nach anodischer Polarisation 
in NaOH keinen Unterschied wahrnehmen konnten‘, schliefsen sie, 
dafs eine Oxydhaut iiberhaupt nicht vorhanden sein kann.® Da sie 
aber iiber eventuelle Unterschiede im elektromotorischen Verhalten 
des Kisens vor und nach der anodischen Polarisation, die fiir den 
Unterschied des aktiven und passiven Zustandes charakteristisch 
gewesen wiiren, keine Angaben machen, ist, worauf schon HaBper® 
lindeutete, durchaus nicht bewiesen, dafs das nicht polarisierte 
Kisen nicht ebenfalls schon passiv war; ja es ist dies sogar wahr- 
scheinlich, denn das Retlexionsvermégen wurde durch kathodische 
Polarisation verbessert. Von W. J. MULuer wird dies allerdings 
aut die Bildung eimer Eisennatriumlegierung zuriickgefihrt; aber 
selbst wenn dies zutreffen sollte, ist doch der Beweis, dals der 
Unterschied zwischen aktiven und passiven Eisen nicht durch eine 
Oxydhaut bedingt sei, nicht als erbracht anzusehen. Es ist ja micht 
undenkbar, dals Eisen tiber eine mefsbare Zeit tiberhaupt nur dann 
oxydtrei, also aktiv bleiben kann, wenn es durch ein noch unedleres 
Metall, wie z. B. das Natrium vor Oxydation geschiitzt wird. ! 

' Coeun und Osaka, Z. anorg. Chem. 34, 90. 

' Phys. Zeitschr. & (1904), 413 u. 797. 

Phys. Zeitschr. 6 (1905), 847. 
' Phys. Zeitschr. & (1904), 414. 
Lerttschr. [. klektrochem. 11 (1905), 824. 
Zeitschr. f. Elektrochem. 12 (1906), 64. 
Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 950 spricht W. J. Micvier selbst 


davon, dats das dureh kathodische Polarisation erhalte Eisen bzw. Eisennatrium 
durch die Einwirkung von Lésung + 0, im Oxydhydrat iiberfiihrt werde. 
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Lifst sich also kein bindender Beweis gegen die Bildung von 
Oxyd bei der anodischen Polarisation unserer Metalle in Natron- 
lauge vorbringen, so ist es doch noch eine andere Frage, ob ein 
solches Oxyd, wie es beim Blei allgemein angenommen wird, die 
Ursache der Passivitit ist. Es lafst sich denken, dafs die Oxyd- 
bildung nur ein nebensichlicher Vorgang ist und dals irgend eine 
andere Veriinderung des Grundmetalls seine Passivitit bedinge. 

Ein solcher Einwand lifst sich nicht a priori abweisen, weil 
man eben in diesem Falle stets bei der anodischen Polarisation 
Oxyd und Metall nebeneinander hat. 

Dieser Schwierigkeit entgeht man aber, wenn man ein edles 
unangreifbares Metall z. B. Platin mit den Oxyden der in Rede 
stehenden unedlen, passivierbaren Metalle tiberzieht. Erhilt das 
Platin durch solchen Oxydbelag giinzlich andere EKigenschaften und 
zwar solche, welche jene unedlen Metalle im passiven Zustand im 
(regensatz zum reinen Platin zeigen, so muls man schliefsen, dats 
auch die passivierbaren Metalle diese Eigenschaften durch einen 
Oxydiiberzug erhalten. Denn bei dem mit den Oxyden iiberzogenen 
Platin kann fiir diese veriinderten Kigenschaften unter keinen Umstiinden 
etwas anderes verantwortlich gemacht werden, als das Oxyd, imsonder- 
heit nicht das Metall des Oxyds, da dieses gar nicht gegenwiirtig ist. 

Von dieser Uberlegung ausgehend, wurden die in den ersten 
Teilen dieser Mitteilung beschriebenen Methoden zur Herstellung 
von Oxydiiberziigen auf Platin benutzt und diese ,,Oxydanoden* 
emer Untersuchung in oben angedeutetem Sinne unterzogen. 

Als Ejigenschaft, in welcher sich die passivierbaren Metalle 
wesentlich vom Platin unterscheiden, zogen wir die verschiedene 
Leichtigkeit, mit welcher bei anodischer Polarisation in Natronlauge 
die Sauerstoffentwickelung stattf&ndet, heran. Diese erfolgt nach den 
Untersuchungen von CoEHN und Osaka an Elektroden aus ver- 
schiedenem Material bei sehr verschiedenen Potentialen. 

Fiir die hier interessierenden Metalle geben sie folgende Werte 
fiir den Beginn der sichtbaren Sauerstoffentwicklung ! 


Platia, blank 1.67 Volt 
Kobalt ioe 5 
Nickel, blank Iso". 

‘i schwammig 1.25 ,, 
Kisen 147 =, 


* Coeun und Osaka, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 86 |[vemessen gegen 
Wasserstoff von Atmosphirendruck in derselben Lauge}. 
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Ks ist also, wie man sich ausdriickt, an den drei Metallen 
Kobalt. Nickel und Eisen die anodische Uberspannung wesentlich 
geringer, als am Platin. Fiir uns galt es nun zu erweisen, dais 
lie | berspannung des Platins durch Uberziehen mit den Oxyden 
der drei Metalle herabgedriickt wird. 

Wir bestimmten dazu nicht an den drei Metallen einerseits. 
an den mit den entsprechenden Oxyden iiberzogenen Platinelektro- 
den andererseits das Potential, bei dem mit steigender anodischer 
Polarisation die Sauerstoffentwickelung eben sichtbar wird, sondern 
die Potentiale, welche bei einer in allen Fillen gleichen und wih- 
rend eines jeden Versuches konstant gehaltenen anodischen Strom- 
dichte herrschen. Wie Forrster und Pieuert (lI. c.) feststellten und 
wie unsere unten folgenden Versuche bestitigen, tritt dabei der 
Unterschied in der Uberspannung der verschiedenen Metalle noch 
deuthicher in Erscheinung. 

Dafs die Sauerstotientwicklung am Kobaltoxyd leichter erfolgt., 
wurde schon friher von Forrsrer und KE. Mtuurr! in einem anderen 
Zusammenhang beobachtet und etwa zur gleichen Zeit haben CoEHN 
und GuAser® dasselbe bei Kobalt- und Nickeloxyd festgestellt. Fiir 
diese Oxyde handelte es sich daher nur darum, den Grad der durch 
sie bewirkten Herabminderung der Uberspannung des Platins fest- 
zustellen. Fiir das Kisenoxyd lagen dagegen bisher keinerlei Mes- 
sungen in dieser Richtung vor. 

Zu unseren Versuchen benutzten wir einen parallelepipedischen 
Glastrog, der mit 100 cem reiner 2 n.-Natronlauge gefiillt war. 
In diese wurde eine Tonzelle, mit derselben Lauge gefiillt, gesetzt., 
in welcher die Platinkathode hing. Die Anode, ein Platinblech 
vou Oo. gem Obertliche, war an einer Schmalseite des ‘Troges an- 
gelegt. Sie wurde je nachdem mit den betreffenden Metallen oder 
Oxyden elektrolytisch iiberzogen und auf der, der Kathode abge- 
waudten Seite mit Zaponlack isoliert. Nur in dem Falle, wo das 
Verhalten des metallischen EKisens untersucht werden solite, gelangt: 
eine aus Eisenblech gefertigte Klektrode derselben Grélse zur Ver- 
wendung; sie war durch sorgfaltiges Abschleifen von jeder sicht- 
baren Oxydschicht befreit worden. 

Durch die Zelle wurde ein stets konstant gehaltener Strom 
von 0.10 Amp. gesandt, so dafs die Stromdichte 0.03 Amp./qcem 


Zertsenr. j. kiektrochem. 9 (1908), 206. 


' Copun und Guises, Z. anorg. Chem. 33 (1903), 11. 
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betrug. Auf die Vorderseite der Anode driickte, wie in unseren 
friiheren Versuchen, der horizontale, zu einer Kapillare ausgezogene 
Teil eines knieférmig gebogenen weiten Glasrohrs, in dessen verti- 
kalen Teil ein mit gesittigter Kaliumsulfatlésung gefiillter elektro- 
lytischer Heber tauchte, der die Verbindung zur Dezinormalelektrode 
herstellte. Beide Heberrohrenden waren, um Diffusion auszuschliefsen, 
sorgfaltig mit Filtrierpapier verstopft. Stets wurde der Elektrolyt 
durch einen Rithrer vor Konzentrationsinderungen bewahrt. 

Wihrend der Elektrolyse, die bei Zimmertemperatur durch- 
gefiihrt wurde, wurden in bestimmten Zeitintervallen die Potential- 
differenzen der arbeitenden Anode gegen die Normalelektrode nach 
der PoGGEnporRFschen Kompensationsmethode mit dem Kapillar- 
elektrometer als Nullinstrument gemessen. 

In den nachstehenden Tabellen bezeichnet ¢ die Zeit nach 
Kinschalten des Stromes in Minuten, a die Potentialdifferenz: Anode- 


Dezinormalelektrode (Hg/HgCl, '/,, n. KCl). a hat wieder das Vor- 


lf 
zeichen der Elektrode. 
Versuch 1. Platin. 
Als Elektrode diente ein obertlichlich rauh gemachtes Platin- 
blech, wie es spiiter zum Uberziehen mit den Oxyden zwecks besseren 
Haftens derselben verwendet wurde. 


t 7 t 7 
l 0.924 25 1.308 
3 1.020 80 1.324 
4 L.O57 40) 1.3438 
5 1.082 50 1.355 
6 L130 60 1.368 
8 1.166 70 1.375 
10 1.209 SO 1.380 
15 1.252 90 L385 
20 1.287 240 1.416 


Versuch 2. Kobalt. 
Das Platin wurde in einer Kobalto-Ammoniumsulfatlésung elektro- 
lytisch mit metallischem Kobalt glatt tiberzogen, dann als Anode in 
2n. NaOH benutzt. 


t 71 f 1 
stromlos O — 0.990 10 0.550 
l +0.519 20 0.556 
2 0.525 40 O.566 
3 0.528 60 0.570 


0.538 
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Nach [ ‘nterbrechung stromlos: 


, 


‘ it 
v 0.30 
5 0.25 
lv 0.15 
“¢) 0.008 
30 0.05 


Versuch 3. Kobaltoxyd. 

Das Platin wurde mit Kobaltoxyd nach Skrrrow! durch ano- 
dische Polarisation in mit Flufsséiure versetzter Kobaltsulfatlésung 
iiberzogen, dann nach gutem Auswaschen in 2 n. NaOH anodisch 
polarisiert. 


f 7 t m 

2 0.445 30 0.446 
3 0.448 40 0.445 
5 0.447 70 0.452 
LO 0.447 240 0.472 
20 0.444 510 0.477 


Ks zeigt sich, wie aus den schon erwihnten Beobachtungen 
anderer zu erwarten war, dalfs das Potential der sauerstoffent- 
wickelnden Kobalt- und Kobaltoxydanode weit weniger anodisch 
ist, als das am Platin; doch sieht man, dafs die Uberspannung des 
Platins durch Kobaltoxyd um ein betrichtliches unter die des 
metallischen Kobalts herabgedriickt wird, 

Wir vermuteten, dals dies in der Verschiedenheit der Ober- 
tliiche des Kobalts und der Kobaltoxydanode begriindet sei, und 
haben daher die mit glattem Kobalt iiberzogene Platinelektrode zur 
lerzeugung eines sehr tein verteilten, schwammigen Kobaltiiberzuges 
weiterhin bei sehr hoher Stromdichte in saurer Kobaltosulfatlésung 
kathodisch polarisiert. Dabei resultierte ein feinpulveriger, grauer 
Uberzug. Bei der anodischen Polarisation der so hergestellten 
Klektrode in 2 n. NaOH erhielten wir die nachstehend angefiihrten 
Werte. 


Versuch 4. Schwammiges Kobalt. 


t m t m 
stromlos 0 —1.04 50 0.475 
4 + 0.449 70 0.476 
5 0.459 100 0.476 
10 0.465 120 0.476 
20 0.466 140 0.476 
80 0.469 250 0.476 


' Skirrow, 4. anorg. Chem. 33 (1$02), 29. 
















349 


Das Potential der Sauerstoff entwickelnden Anode ist also genau 
dasselbe am fein verteilten Kobalt und am Kobaltoxyd. , Man 
kann daher nicht anders schliefsen, als dafs das anodische Ver- 
halten des metallischen Kobalts durch eine Oxydschicht bestimmt 
wird. Dies wird noch zur Gewilsheit, wenn man sieht, dafs die 
graue Farbe des Metalles nach und nach in die schwarze des 
Oxyds iibergeht. 


Versuch 5. Nickel. 
Das Platin wurde in Nickelammoniumsulfatlésung  elektroly- 
siert mit glattem Nickel iiberzogen und dann anodisch in 2 n. NaOH 


polarisiert. 
Klektrode neuerdings vernickelt 

t m t 1 
stromlos 0 — 0.40 stromlos 0 — 0.540 
1 + 0.793 + 0.80% 
2 0.829 2 0.8381 
3 0.845 3 0.849 
5 O.859 5 O.861 
7 0.870 10 O.STS 
10 0.876 20 O.886 
30 O.894 
40 O.896 
50 0.900 
60 0.900 


Versuch 6. Nickeloxyd. 
Das Platin wurde in ammoniakisch iitzalkalischer Niccelosalz- 
ldsung' mit Nickeloxyd iiberzogen und nach guter Spiilung in 2 n. 
NaOH anodisch polarisiert. 


m1 t 1 

L 0.501 30 0.926 

2 0.505 40 O.527 

3 0.510 50 0.530 

5 0.515 60 0.534 
10 0.522 19 Stdn. 0.540 
20 V.524 


Auch hier driickt der Uberzug mit Nickeloxyd die Uberspan- 
nung des Platins ganz betriichtlich herab, und zwar wie aus einem 


' S. Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 924, Vers. 30. 








— 350 — 


Vergleich mit Versuch 5 zu ersehen ist, noch weit unter die Werte. 
welche am glatten Nickel beobachtet werden. Die Vermutung, dafs 
auch wer, wie beim Kobalt, der Unterschied im Verhalten vom 
Metall und seinem Oxyd auf die Verschiedenheit in der Obertliche 
czurickzutihren sei, fiihrte dazu, die Oberfliche des Nickels durch 
kathodische Polarisation mit sehr hoher Stromdichte in Nickel- 
ammoniumsulfatlésung pulvrig zu gestalten; wir erreichten aber 
nur eine grobkérnige Ausscheidung, die dem schwammigen Kobalt- 
niederschlag an Feinheit weit nachstand. Es ist daher erklirlich, 
dafs das Potential bei anodischer Polarisation in 2 n. NaOH auch 
an diesem Material immer noch etwas héher lag, als an der mit 
Nickeloxyd iiberzogenen Platinelektrode. 


Versuch 7. Schwammiges Nickel. 


tromlos f¢ nm t m1 
0 0.700 20 0.714 
| + O.605 30 0.732 
2 0.627 50 0.748 
3 0.643 60 0.748 
5 0.6638 120 0.760 
10 0.688 17 Stdn. 0.780 


lurch mehrfach wiederholte elektrolytische Oxydation und Re- 
duktion hitte vielleicht ein feiner verteiltes Nickel erzeugt werden 
kOnnen. Da aber ein Oxydgehalt des so bereiteten Nickels nicht 
ganz sicher ausgeschlossen gewesen wire, begniigten wir uns mit 
der Feststellung, dals das Potential Sauerstoff entwickelnder Nickel- 
anoden um so weniger anodisch ist, je feiner verteilt deren Ober- 
‘liiche ist, was ja auch bereits aus den Bestimmungen von COEHN 


und Osaka hervorgeht. 
Versuch 8. Eisen. 
Kin gut gereinigtes Kisenblech von den Dimensionen des bei 
den friiheren Versuchen verwendeten Platinbleches zeigte bei ano- 
discher Polarisation in 2 n. NaOH folgendes Verhalten: 


t 7 t 1 
Ale 0.538 15 0.564 
Z 0.942 30 0.574 
3 0.548 60 0.577 
{ 0.550 120 0.587 
10 0.554 360 0.593 
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W iederholung mit anderen Eisenblechen ergab im wesentlichen 


dasselbe Resultat. 


Versuch 9. Kisenoxyd. 

Wie schon oben mitgeteilt, gelingt es, Platin durch anodische 
Polarisation in stark alkalischer Ferritartratlésung mit einem Eisen- 
oxydiiberzug zu versehen; dieser Uberzug ist aber nur dann einiger- 
mafsen sichtbar, wenn das Platin sehr lange polarisiert wird. Die 
folgenden Versuche zeigen aber, dafs trotzdem eine Platinelektrode 
bereits durch kurze anodische Polarisation in Ferritartratlésungen 
ihre Uberspannung auf einen Wert erniedrigt, der nahe demjenigen 
liegt, welchen das passive Eisen aufweist, ohne dafs mit unbe- 
watinetem Auge auch die muindeste Veriinderung wahrzunehmen 
wire. Aus den nichsten Daten folgt zuniichst, dafs eine in alka- 
lischer Natriumtartratlésung polarisierte Platinanode durch Zusatz 
eines Ferrisalzes zum Elektrolyten einen sehr betriichtlichen Poten- 
tialsturz erfihrt, ganz analog, wie man dies auch beim Zusatz von 
Nickel- und Kobaltsalzen beobachten kann, und wie wir es bei 
der anodischen Entstehung von Kupfer- bez. Nickeloxyd aus alka- 
lisch ammoniakalischer Kupfer- bez. Nickelsalzlésung beschrieben 
haben, ! 

Kin Platinblech von der stets verwandten Gréfse (3.3 qem) 
wurde mit Seesand aufgerauht und zuerst in reiner 2 n. NaQH mit 
der auch friiher benutzten konstanten Stromdichte 0.08 Amp./qem 
anodisch polarisiert. 


t af t 1 

3 0.734 30 0.822 
D 0.740 40 0.888 
15 0.763 50 1.008 


Ks wurde nun, ohne den Strom zu unterbrechen und ohne dals 
dadurch der Alkalititer geindert wurde, ein Zusatz von weinsaurem 
Natrium gemacht, so dafs der Elektrolyt 0.1 molar an diesem war. 
Der in reiner Natronlauge erfolgende langsame Potentialanstieg des 
Platins wird dadurch nicht gestért. 


t m1 t 

| 1.050 x 1.124 
2 1.070 16 1.130 
3 1.090 9) 1.160 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 923 
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Nun wurden 40 ccm einer Lésung zugesetzt (wieder ohne den 
Strom auszuschalten), die durch Mischen von 20 cem 4 n. NaOH 
und 20cem m,10 Ferritartratlésung erhalten wurde. Die Strom- 


stirke wurde peinlichst konstant gehalten. 


f l t m 
1.04 LS 0.600 
| 1.1 20 0.565 
9 0.972 40 0.520 
4 0.900 120 0.493 
7 0.740 L180 0.473 
10 0.678 200 0.470 


Wir sehen also, wie auf Zusatz von Ferritartrat das Potential 
sofort ganz betriichtlich fallt, wihrend Weinsiureion allein keine 
Depolarisation hervorrutft. 

Nunmehr wurde die Platinanode, ohne den Strom zu_ unter- 
brechen, herausgenommen und schnell und reichlich mit Wasser 
abgespiilt. An der feuchten Elektrode war absolut keine Verinde- 
rung wahrzunehmen. Als sie nun, bei vorher geschlossenem Strom- 
kreis, als Anode in reine 2 n. NaOH eingetaucht und mit der 
Stromdichte 0.03 Amp./qem  polarisiert wurde, wurden  folgende 


Anodenpotentiale gemessen: 


{ 1 t 1 
ale 0.520 10 0.598 
1 0.530 15 0.619 
2 0.538 20 0.640 
f 0.570 35 0.720 
5 0.573 40 0.770 
T 0.593 125 1.210 


Wenn man hiermit die Zahlen vergleicht, welche das reine 
Platin zeigte, so ist wohl dessen verschiedenartiges Verhalten nach 
der anodischen Polarisation in Ferritartratlésung in die Augen 
springend. Man sieht ohne weiteres, dafs die Anode in ihrem Ver- 
halten sich dem passiven Eisen auffillig nihert. 

Der Ansicht, dafs das in Ferritartrat polarisierte Platin sein ver- 
findertes Verhalten einer EKisenoxydschicht verdankt, kénnte man bei 
dem eben beschriebenen Versuch entgegenhalten, dafs die Schicht nicht 
zu sehen war. Wir haben deshalb das Platinblech durch Polarisation in 
einer sehr stark (7 n.) alkalischen, sehr konzentrierten (8 °/,) Ferritar- 


tratldsung, die einen minimalen (V.' n.) Zusatz von Weinsaure erhielt, 
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mit einer diinnen Schicht von Eisenoxyd iiberzogen, die als ein rost- 
roter Hauch deutlich zu sehen war. Auch diese Elektrode zeigte. 
nachdem sie gut mit Wasser abgespiilt worden war und noch eine 
Stunde in eimem Gefals mit destilliertem Wasser gehangen hatte, 
bei der anodischen Polarisation in reier 2 n. NaOH ein von reinem 
Platin total verschiedenes Verhalten, wie die folgenden Zahlen 


zeigen: 


Versuch 10. 


t 1 t 1 

1 0.5538 50 0.595 

3 0.573 60 0.600 

6 0.575 70 0.602 
10 0.575 SO 0.604 
15 0.580 110 0.614 
20 O.587 145 0.636 
30 0.589 16 Stdn. 1.31 
40 0.59) 


Diese Versuche haben wir in grofser Zahl wiederholt. Immer, 
wenn das Platin in einer Kisensalzlésung anodisch polarisiert wurde 
unter Bedingungen, bei denen eine Oxydbildung bei geniigend langer 
Dauer beobachtet werden konnte, zeigte es bei darauffolgender ano- 
discher Polarisation in reiner Natronlauge ein ganz verindertes, 
dem 4-s Eisens nahekommendes Verhalten, ganz gleichgiiltig. 
ob man eine Veranderung der Piatinoberfliche beobachten 
konnte oder nicht: nur zeigte sich in den einzelnen Fallen eine 
Verschiedenheit in der Dauer, iiber welche das Platin seinen ver- 
inderten Zustand beibehielt. 

(Gerade diese T'atsache stiitzt die Ansicht aufserordentlich, dats 
das in NaOH anodisch polarisierte Eisen mit einer Oxydschicht 
iiberzogen ist. Denn auch das Eisen zeigt zu Beginn keinerlei 
sichtbare Veriinderung, wahrend nach liingerer Zeit deutlich Oxyd 
beobachtet werden kann, obgleich sein Verhalten beziiglich der 
Sauerstoffentwickelung dabei durchaus dasselbe bleibt. Man kann 
jedenfalls, das lehren unsere Versuche, aus der Nichtsichtbarkeit 
des Oxyds nicht auf sein Nichtvorhandensein schliefsen. 

Unsere Resultate lassen sich kurz dahin zusammenfassen, dals 
es moglich ist, Platin durch Uberziehen mit den Oxyden des Kobalts, 
Nickels und Eisens derart zu veriindern, dafs es bei der anodischen 
Polarisation in Natronlauge ein analoges Verhalten zeigt, wie die 


—) 


Z. anorg. Chem. Bd. 5v. Aa 
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Metalle Kobalt, Nickel und Eisen unter den gleichen Bedingungen. 
Darin glauben wir eine Stiitze fiir die Ansicht, dafs die Passivitit 
der drei Metalle, wenigstens fiir den Fall ihrer anodischen Polari- 
sation in Laugen, auf einer Oxydschicht beruht, beigebracht zu 
haben. Diese Ansicht scheint uns auch sonst die niachstliegende 
zu sein. Legen wir uns einmal die Frage vor, was wir beziiglich 
des Verhaltens der in Rede stehenden Metalle bei anodischer Pola- 
risation in Alkalilauge zu erwarten haben, wenn dieselben ihren 
Charakter als unedle Metalle beibehalten. Dann wird der Strom 
Metallionen in die Lésung treiben, die sofort OH’-lIonen vortinden 
und mit diesen Hydroxyd bilden. Wenn dieses von der Anode her- 
abtele und immer neu gebildet wirde, so wiirde man sich dariiber 
vielleicht nicht wundern, und doch wire gerade ein solches Ver- 
halten nicht zu verstehen. Denn wir sehen in anderen Fillen, wo 
wir aus der Lésung heraus dicht an der Anode Metallionen bei 


Gegenwart reichlicher OH’-lonen erzeugen — z. B. bei der Elek- 
trolyse von alkalischen Komplexsalzlésungen — dafs das gebildete 


Hydroxyd oder Oxyd derart dicht auf einer Platinanode lagert, 
dals es die spezitischen Eigenschatten des Grundmetalles vollstandig 
verdeckt. Also muls auch in jenem Falle, wo die Ionen fir das Oxyd 
aus dem Metall der Anode gelietert werden, das Oxyd das Grund- 
metall festhaltend tiberziehen, seine Eigenschaften verdecken, um 
so mehr, als hier die Oxydbildung in allernichster Nahe der Anode 
ertolgt. 

as Verhalten unserer Metalle bei anodischer Polarisation in 
Natronlauge ist also durchaus so, wie wir es zu erwarten haben. 
Denn wenn das Bildungspotential der betreffenden Oxyde, das bei 
der Schwerléslichkeit der letzteren sehr friih legt, iiberschritten ist, 
hat man es nicht mehr mit einer Metall-, sondern mit einer Oxyd- 
anode zu tun, an der nichts anderes als Sauerstoffentwickelung statt- 
finden kann. 

Beziiglich des Zustandekommens von festhaftenden, das Grund- 
metall iberziehenden Oxydschichten méchten wir hier nochmals 
auf unsere schon eingangs geiufserte Ansicht verweisen, dals 
iedenfalls die Elektroendosmose hierbei eine wichtige Rolle spielt. 


Braunschweig, Llektrochem. Laboratorium der Herxogl. techn. Hochschule. 
14. Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1906. 











Die Mischkristalle von wasserfreiem Natrium-Sulfat. 
-Molybdat und -Wolframat.’ 


Von 
H. E. Borxe. 


Mit 15 Figuren im Text. 
§ |. Einleitung und Versuchsanordnung. 


A. Einleitung. 


Mit dieser Arbeit wurde beabsichtigt, ein Beispiel eines terniiren 
Systems, worin Mischkristalle auftreten, auszuarbeiten. Auf diesem 
Gebiete ist die theoretische Einsicht* dem Experiment weit voraus- 
geeilt. Als Komponenten wurden Salze genommen aus der Sulfat- 
gruppe. Von den Alkalisalzen derselben sind nur die Sulfate, 
Molybdate und Wolframate unzersetzt schmelzbar, wihrend die Sele- 
niate, Chromate und Manganate sich beim Schmelzen zersetzen. Die 
Na-Salze wurden ferner gewahlt, weil sie nach der Untersuchung 
von Hoérrner und Tammann® Umwandlungen in der festen Phase 
mit grofser Warmeténung zeigen, wihrend beim K,MO, und K,WO, 
die Umwandlungswirme sehr gering ist. 


B. Thermische Untersuchung. 


Die Schmelzungen wurden mittels eines Geblises ausgefiihrt. 
Die Substanz befand sich in einem Pt-Tiegel, bedeckt mit einem 
Pt-Deckel, welcher das Thermoelement durchliefs; am besten be- 
wahrte sich ein dickwandiger Tiegel (Gewicht 43 g) mit rundem 


' Auszug aus der hollandischen Dissertation des Verfassers, Amsterdam 1906. 
* Scurememakers, Zeitschr. phys. Chem. 50 (1905), 169—199; 51, 547 bis 
576; 52 (1905), 513—550. 
5 Z. anorg. Chem. 43 (1905), 215—227. 
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Boden. Dieser war in einem Porzellantiegel in gebrannter Mag- 
nesia eingebettet. Durch Umgeben des Tiegels mit einem Tonmante) 
und Asbestschutz wurde die Zeitdauer der Kristallisation auf 200 
bis 250 Sekunden gebracht. Zur Temperaturmessung diente ein 
ungeschiitzt in die Schmelze eingetiihrtes Thermoelement aus Pt-PtRh. 
Mittels der Schmelzpunkte von Sn, Sb und Au wurden die bis aut 
|” bei verschiedenen Versuchen itibereinstimmenden Schmelztempe- 
raturen auf die Skala des Luftthermometers bezogen. 

Kine approximative Berechnung von Wirmequantititen aus den 
Abkiihlungskurven wurde nach der von TAMMANN angegebenen Methode 
vorgenommen. 

Dba das Thermoelement direkt ohne Schutz in die Schmelze 
tauchte, so niiherte sich die Form der Abkiihlungskurven sehr der 
idealen Gestalt, indem das Sinken der Temperatur, gegen Ende der 
Kristallisation nur etwa 10° betrug. 

Umrihren der Schmelze iinderte die Gestalt der Abkiihlungs- 
kurven nur sehr wenig und wurde vor allen Dingen deshalb unter- 
lassen, weil beim Riihren das Thermoelement leicht verbogen wurde. 
Dadurch, dafs nicht geriihrt wurde, traten hin und wieder kleine 
lokale Unterkiihlungen bis zu 3° auf. 

Die von 10 zu 10 Sekunden beobachteten Temperaturen wurden 
graphisch dargestellt. Bei einer graphischen Darstellung ist die 
Krage von Wichtigkeit, wie man das Verhaltnis der Lingeeinheiten 
fiir die Variabelen (z. B. Zeit und 'Temperatur) wihlen mulfs, um einen 
Knick in der Kurve am deutlichsten zu sehen. Man kann hierbei 
nach Bakuurs RoozEnoom! empirisch verfahren, indem man fiir 
verschiedene Werte jenes Verhaltnisses einige Kurven zeichnet und 
so dasjenige Verhiiltnis ermittelt, fiir welches der Knick am deut- 
lichsten ist. Die Berechnung zeigt, dafs man den Knick méglichst 
deutlich bekommt, wenn die Gleichung 


Liinge Zeiteinheit / (4! (oe 
Linge Temperatureinheit — | dx) \d ), 


erfiillt ist, d. b.: wird 1° durch 1 mm dargestellt, dann ist die Zeit- 
einheit (z. B. 10°) durch so viele Millimeter wiederzugeben, als das 
geometrische Mittel aus den Erhitzungs-(Abkiihlungs)geschwindigkeiten 
vor und nach dem Knick betrigt. 
Beispiel: ‘lemperatureinheit 1° 
Zeiteinheit 10”. 


' Heterogene Gleichgewichte IT, S. 174. 






























Lange der Temperatureinheit 1 mm = 1”. 


dat 


Temperaturiinderung vor dem Knick } = 2° (pro 10 
5 PF | 
wie A 
mM ee , ° dt } > re 
lemperaturinderung nach dem Knick 8° (pro 10 


r 


Linge Temperatureinheit 


Also ist 10” durch 4 mm darzustellen, wenn 1° durch 1 mm 
wiedergegeben ist. — 


Beweis: Damit @=y— 8 | 
(Fig. 1) einen maximalen Wert an- S 
nimmt, muls NS 


da=dy—dp=0 sein. (1) 











lite A 
ifn E 
l + tg’ p 
vd tg f 

d a == l = 


| + p? tg? p’ 


dt | 
° 13}, mip 
well tg y = p tg Pf, in welcher Formel p = eh Also ist Glei- 
|" 
\d ) 
. I ' , . 
chung (Ll) erfiillt, wenn tg P= - Nennen wir EF das _ gesuchte 
Vp 
dit 
Linge Zeiteinheit | d x) 


Verhaltnis dann ist tg p = his 


Linge ‘Temperatureinheit ’ 
Der Knick nimmt also den maximalen Wert an, wenn 


wary mele 
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Dafs der Wert tg 9 = einen maximalen Winkel @ ergibt, 
Vy 
; | , d* a 
folgt aus dem negativen Werte von ; 
Fir einen schwachen Knick ist p fast = 1, also wird man tg p 
und tg y fast =1 zu wihlen haben. Bei einem schwachen 


Knicke ist die Kurve mithin unter einer Neigung von 45° zu 
zeichnen. 


§ 2. Die Komponenten. 


Na,SO,. Der Schmelzpunkt wurde bei 888° gefunden (Fig. 2, 
Kurve l\, eine Umwandlung, mit deutlicher Wirmeténung, bei 239°. 
ich konnte weitere Umwandlungen des Na,SO,, wie sie Wyrov- 
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Fig. 2. 


Abkiiblungskurven von 28 g Na,SO,(1), 838 g Na,MO, (2), und 61 g Na, WQ, (3). 


porFr! angibt, nicht finden. Auch Htrrner und Tammanwn (I. c¢.) 
fanden nur eine Umwandlung, bei 235° Optisch war bei Erhitzung 
in einem elektrischen Mikroskop-Ofchen diese Umwandlung deutlich 
vu sehen, weil hierbei die Interferenzfarben zwischen gekreuzten Nikols 


' Bull. Soe. minér. de France 13 (1890), 311—316. 
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verschwinden. Die rhombische Form ¢' des Na,SO, bis ca. 200° ist 
wohlbekannt und kommt in der Natur als Thénardit vor. Wyrov- 
gorr gibt an, beim Erhitzen bis 600° mindestens vier Kristallformen 
gesehen zu haben. Einige dieser Umwandlungen sollen polysym- 
metrischer”? Natur sein. Auch GossnEeR® nennt beiliutig eine 
polysymmetrische Umwandlung beim Na,SO,, ohne Temperatur- 
angabe. 


Na,WO,. Die Analyse des bei 500° getrockneten Salzes ergab 
78.81°/, WO,, berechnet 78.88°/.. Sulfat war nicht nachzu- 
welsen. 

Aut der Abkiihlungskurve (Fig. 2, Kurve 3) findet man den 
Schmelzpunkt bei 698°, die hier gebildeten -Kristalle wandeln sich 
bei 588° in y-Kristalle um, welche bald, bei 564°, unter starker 
Wirmeentwickelung in 0- Kristalle tibergehen. Die optischen Be- 
obachtungen bestatigten die thermischen vollkommen. Die Schmelze 
kristallisierte in doppelbrechenden Kristallen, welche als Dendrite 
in die Schmelze wuchsen, teils mit nahezu senkrecht, teils mit schief 
zu der Hauptrichtung stehenden Verzweigungen. Bei 600° inderten 
sich unter Bildung von stark doppelbrechenden y- Kristallen die 
Farben. Nach einer geringen weiteren Abkiihlung traten in den 
y-Kristallen einzelne schwarze Punkte auf und bald war das ganze 
Priparat optisch isotrop. Bei langsamer Erhitzung zeigten sich die 
Erscheinungen in umgekehrter Folge. 


Na,MO,. Die qualitative Analyse machte einen sehr kleinen 
Sulfatgehalt, etwa 0.01 °/., wahrscheinlich. (Molybdate werden ge- 
wohnlich aus Molybdainglanz MS, hergestellt.) Quantitativ wurde 
nach Fallung mit Bleiacetat* 70.3°/, MO, gefunden (berechnet 
69.9 °/,). 

Die Abkiihlungskurve (2 Fig. 2) zeigt eine Anzahl Haltepunkte. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 692°, eine Umwandlung (#—;) mit 
einer Wirmeténung mittlerer Grifse bei 619°, eine (@— 


\ 


y) mit sehr 


' Die Bezeichnung der verschiedenen polymorphen Kristallarten bei den 
untersuchten Salzen ist durch die Ergebnisse bei den biniiren Systemen motiviert. 
* Vergl. Groru, Einleitung in die chemische Kristallographie. Leipzig, 
Engelmann 1904. (S. 4 ff) 
8 Zeitschr. f. Kristallographie 39 (1904), 155— 169. 
* Fresenius I, S. 378. 
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kleiner Warmeténung bei 587° und schliefslich eine Umwandlung 
mit sehr betriichtlicher Warmeténung bei 431°. Danach folgt noch 
eine kleine Verzégerung auf der Abkithblungskurve bei ca. 377°, 
welche héchstwahrscheinlich keiner Umwandlung entspricht. 

Aus der Na,MO,-Schmelze kristallisieren sehr schwach doppel- 
brechende Kristalle, an denen man aber beim Drehen des Analysa- 
tors eine Anderung der Farben erster Ordnung deutlich wahrnehmen 
konnte. Bei ca. 600° anderte sich das Praparat und es traten deut- 
iche Interferenzfarben aut, 30° tiefer noch einmal sehr auffallend, 
indem die Farben an Lebendigkeit gewannen. Bei etwas iiber 400° 
wurde das Priparat allmahlich dunkel. 

Um zu entscheiden, ob die letzte Verzégerung auf der Ab- 
kiblungskurve einem vierten Umwandlungspunkte entspricht, wurden 
rhitzungskurven aufgenommen. Diese stiegen ganz allmihlich, 
ebensowohl bei schneller als bei langsamer Erhitzung, bis zur Tem- 
peratur der Umwandlung d—y (auf diese Weise zu 440° gefunden). 
Infolgedessen scheint mir eine Umwandlung bei 380° nicht vor- 
handen zu sein. Weil sich spiter zeigen wird, dals die y—od-Um- 
wandlung des Na,MO, aufserst empftindlich ist gegen einen kleinen 
Na, SO,-Gehalt in den y-Mischkristallen, so ist es wahrscheinlich, 
dats durch eine sehr geringe isomorphe Beimischung ein Umwand- 
lungsintervall statt eines Umwandlungspunktes auftritt. Die optische 
Beobachtung ist mit dieser Annahme in Einklang und auch die Tat- 
sache, dals verschiedene Priparate die letzte Verzégerung auf der 
Abkiihlungskurve etwas verschieden (7°) ergaben. 


Die folgende Tabelle gibt die Schmelzpunkte und die Existenz- 
gebiete der verschiedenen Kristallformen der drei Komponenten: 





«-Kristall. 9-Kristalle  y-Kristalle §_Kyista]]. @Kristalle 
Schmelz- (wenig (ziemlich (sehr stark (sehr stark 


punkt doppel- stark doppel- doppel- (optische doppel- 
brechend) brechend) brechend) isotrop) brechend) 
Na, SO, S88 888—239 239— 
Na, W¢ , 6HUS 64YR—DSS SSS — 564 564— 


Na, MO, 692 692—619 619—587 S87—431 8 431- 











§ 3. Die drei binaren Systeme. 


A. Das System Na,MO,—Na,WO.. 
Die thermischen Bestimmungen sind in der Tabelle und in 
Fig. 3 wiedergegeben. Hier wie immer sind die Konzentrationen 
in Molekilprozenten ausgedriickt. 





Molekiil- Kristallisation Umwandl. «—/ py y—0 

prozente Anfang Ende Anfang Ende Anfang Ende Anfang Ende 
M! 692 619 587 431 

90 M10 W 685 685 H29 625 579 579 435 

SO 20 684 684 645 640 586 SSO 455 

70 30 684 684 670 oa o81 581 470 

65 35 683 6383 581 581 4738 — 

60 40 634 684 DSI S81 484 475 

50 50 688 683 581 581 508 444 

40 60 691 6386 HS? oS2 516 BOD 

30 70 691 686 576 576 530 522 

20 SO 693 639 572 972 v44 543 

10 90 695 6938 57D TD 555 BDO 
W 698 588 564 


Das Ende der Kristallisations-, resp. Umwandlungsintervalle ist 
nach der Methode von Tammann® berechnet, welche in einem Ver- 
gleich der Abkiihlungskurven des untersuchten Gemisches und der 
reinen Komponenten besteht. War kein Unterschied zu_ finden, 
dann sind hier und in den folgenden T'abellen Anfang und Ende 
des Intervalles als gleich eingetragen. 

Die beiden Schmelzlinien schneiden sich unter einem kleinen 
Winkel bei 35 °/, W. Ob dies unter Bildung eines Kutektikums geschieht 
oder nicht, ob also ein Minimum in dem Zweig an der J-Seite 
nicht, oder noch eben zustande kommt, liegt innerhalb der Grenze 
der Genauigkeit der Beobachtungen. Die Schmelze erstarrt isodi- 
morph, denn die Temperatur der Umwandlung e—p beim M wird 
durch W-Zusatz erhéht und bei 35°/, W fallt das Linienpaar der 
Umwandlung mit den Erstarrungslinien zusammen. Optisch war dies 


' Der Kiirze halber werden Na,SO,, Na,MO, und Na,WO, resp. mit 8, 
M und W bezeichnet. 
* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 186—144. 
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In Ubereinstimmung mit dem bei den Komponenten gesagten deutlich 
zu sehen. Noch ein experimenteller Beweis ist dafir zu erbringen, 
dafs hier das erste Beispiel des von Bakuurts Roozesoom?’ disku- 
tierten Falles (Umwandlungstypus V) vorliegt. Die Ausscheidung 
der §-Kristalle mufs unter gréfserer Wiarmeentwickelung stattfinden 
als die der @-Kristalle, 
weil jene Schmelzwirme 
t, die Schmelzwarme der 
700 1700 «-Kristalle um die Um- 
i Se wandlungswirme (@—f 
iibertrifft. In folgender 
B Tabelle (S. 363) sind die 
| ; dt 
600+ 4600 Werte —x- 7x Pro Mol 
verzeichnet. x, die Kri- 
stallisationszeit, ist in 
a Sekunden angegeben; 
Jt iad — as die Abkiihlungs- 
Ae" geschwindigkeit un- 
—— mittelbar vor der Er- 
my 1400 starrung, in Grad- 
Sekunden. Diese Werte, 
multipliziert mit den zu- 
gehérigen spezifischen 
Wiarmen, sind propor- 


vx“ 


SW 


i 








M 10 20 30 40 50 6070 80 90W tional den Schmelz- 
L rij ‘ i _ 

rn ae wiirmen. Da die spe 
zitischen Wirmen der 
Fig. 3. Schmelze_ sich konti- 
nuierlich mit der Zu- 








- | , li ;, 
sammensetzung iindern, die Werte — > aber bei 30—40°/, dis- 


kontinuierlich, so ist hiermit die Richtigkeit jener Forderung er- 
wiesen. 

Die @-, y- und d-Formen des M und W sind miteinander in 
allen Verhiltnissen mischbar. Die Umwandlungswirme (8—y) nimmt 
regelmilsig zu mit zunehmendem W-Gehalt, die Warmeténung der 


' Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 425. 














— % o: pro Mol : - pro Mol 
M S01 50 M50 W 1100 
909 M10 W ROS 40 60 1139 
80 20 850 30 70 L177 
70 30 $83 20 SO 1133 
65 35 971 10 = 90 1084 
60 40 1158 W 1000 





y—0oO-Umwandlung ist in allen /—W-Mischungen sehr grols wie bei 
den Komponenten. Die auf der Abkiihlungskurve des M (Fig. 2, 
Kurve 2) zum Schlufs der Umwandlung von y- in 0-Kristalle ge- 
fundene Anomalie findet sich bei den Gemischen mit 10 und 20°), W 
in abgeschwichtem Malse wieder. 

Es laifst sich erwarten, dafs eine @-Form auch beim W auf- 
treten wiirde, wenn der Schmelzpunkt desselben héher lige, und 
dafs diese a-Form in bezug auf # monotrop — also instabil — ist. 
Bei schneller Abkiihlung von W und W-reichen Mischungen habe 
ich aber Unterkiihlung und Ausscheidung der instabilen e@-Kristalle 
niemals beobachten kénnen. 


B. Das System Na,W0,—Na,S0,. 


In der Tabelle und in Fig. 4 sind die Beobachtungen zusammen- 
gestellt. 
(S. Tabelle, 8. 364.) 


Hieraus ergibt sich, dafs die Schmelze isodimorph kristallisiert. 
In der Reihe der «-Mischkristalle tritt ein Minimum bei 25°/, S 
auf. Die Gleichgewichtslinien fiir die ?-Kristalle liegen sehr nahe 
aneinander und bei der Kristallisation in diesem Gebiete findet 
praktisch vollkommene Gleichgewichtseinstellung zwischen Schmelze 
und Mischkristallen statt, denn die S—y-Umwandlung war ebenso 
deutlich bei den Mischungen als beim reinen W auf den Abkiihlungs- 
kurven zu sehen. Bei 12—40°/, S wo die Schmelzkurve der «-Kristalle 
sehr flach verliuft, war die «—y-Umwandlung wiederum deutlich 
zu konstatieren. Das Umwandlungsintervall ist, nach der Ab- 
kiihlungskurve beurteilt, am kleinsten bei den Konzentrationen rund 
um 25°/, S; dies ist dem Umstande zuzuschreiben, dafs hier die 
«-Kristalle fast homogen sind und wirklich ein Minimum in der 
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Schmelzkurve vorhanden ist, wie aus den Erstarrungspunkten ge- 
schlossen wurde. 

Bei der Kristallisation von 40—100°, S machte sich eine 
mangelhafte Gleichgewichtseinstellung geltend:; alle Gemische dieses 
Teiles zeigten als Enderstarrungspunkt ungefaihr die Temperatur des 
Minimums und die «—y-Umwandlung war nur als eine langgestreckte 
Abtlachung, oder gar nicht, auf der Abkiihlungskurve zu sehen, weil 
der Tiegelinhalt aus einem Konglomerat von verschiedenen Misch- 
kristallen besteht, jeder mit seiner eigenen Umwandlungstemperatur. 
Abkiihlung iiber der Flamme und Riihren ergaben keine merkliche 
Besserung. Nur bei sehr hohem S-Gehalt, wo die Gleichgewichts- 
linien nahe aneinander liegen und die Temperatur am héchsten ist, 
miissen die Kristalle gréfstenteils homogen gewesen sein, denn die 
Umwandlung («—e) bei niedriger Temperatur war daselbst wieder 
zu beobachten. Vollstiindigkeitshalber ist ein méglicher Verlauf der 
Mischkristalllinie in Fig. 4 gestrichelt angegeben. 

Uber die Umwandlungen ist noch hinzuzufiigen, dals diejenige, 
welche g@- und 3-Kristalle trennt, trotz des steilen Verlaufes der 
Gleichgewichtslinien deutlich auf der Abkiihlungskurve zu konsta- 
tieren war; die beiden Gleichgewichtslinien miissen also sehr nahe an- 
einander liegen und die Liicke bei der Kristallisation kann sich 
liber nicht mehr als 1—2°/, erstrecken. — Die y—d-Umwandlung, 
deren Warmeténung mit héherem S-Gehalt schnell abnimmt, war 
nur bis 11°/, S zu verfolgen, wahrscheinlich weil die aus @ ge- 
bildeten j-Kristalle nicht geniigend homogen waren. Die Ver- 
langerung der @—y-Umwandlungskurve iiber 40°/, S hinaus und 
der Schnittpunkt mit der @—e-Kurve finden eine Stiitze im M—s- 
System und im terniiren System. Die Méglichkeit besteht, dals die 
y- und «-Kristalle, welche beide sehr stark doppelbrechend sind, iso- 
morph sind. Nur eine kristallographische Untersuchung kann in 
dieser Frage eine Entscheidung bringen. 

Bei den optischen Beobachtungen wurden die auf thermischem 


‘ 


Wege erhaltenen Ergebnisse bestiitigt gefunden. 


C. Das System Na,MO,- Na,SO.. 


Dieses System ist dem vorhergehenden sehr ihnlich, wie die 
Tabelle und Fig. 5 zeigen. Hier aber kristallisiert die Schmelze 
in emer isomorphen, liickenlosen Reihe mit einem Minimum bei 
‘ ‘ o/ ’ 
ca. 30°/, S. 
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K ristalli Umwandlg. a—y und 
Molekul- sation a—p a“a—é P-Y i 
prozente 


Anf. Ende Anf. Ende Anf. Ende Anf. Ende Anf. Ende 


M 692 619 587 431 
93.6 M1.4S 690 HS9 602 ca,.230 
a) 10 O84 is4 548 540 
su 20 HO HS0 510 503 
70 0 B80 680 474 4638 
60 10 682 6582 424 410 
50 50 695 650 373 — 
i() 60 723 689 | ca.322 
0 70 758 HS89 | — 
22.8 77.2 | 231 — 
a) 50) 802 6386 212 212 
10 10 844 229 212 
\ S88 239 
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Einen weiteren Beweis fiir die kontinuierliche Reihe und das 


Minimum liefert die Linie der @—y-Umwandlung, welche sich fast 
im ganzen Konzentrationsgebiet und zwar am deutlichsten bei de: 
Konzentration des Minimums der Schmelzkurve beobachten lifst. Der 
Verlauf der e—y-Umwandlungslinie stellt den Schnittpunkt mit der 
Linie der «—e-Umwandlung aulser Zweifel. 

Das Zustandsfeld der @-Kristalle ist hier sehr klein. Sebr 
merkwirdig ist das Verhalten der y—d-Umwandlung des MV beim 
S-Zusatz, wie folgende Tabelle fiir sehr kleine S-Konzentrationen 





zeigt. 
Molekiilprozente Rristalli- Vmwaneng, p—y y—9 a—y 
sation a—) 
M 692 619 587 431 
99.945 M 0.055 °/, S 692 619 587 396 
99.9 0.1 691 618 x 371 
99.8 0.2 689 620 = 342 
99.6 0.4 690 618 o 297 
99 l 690 610 5 248 
98.6 1.4 690 602 = ca. 280 
G7 3 689 = Nicht wahrnebni- 589 
A bar bis 180° 
LZ. 


Trotz der erheblichen Wirmeténung wird diese Umwandlung 
ganz aufserordentlich erniedrigt. 


§ 4. Die ternaren Mischkristalle. 


A. Einleitung. 
In einem terniren System wird die Konzentration « Mol S, 
y Mol M, (1—ax—y) Mol W in einem gleichseitigen Dreieck an- 
gegeben. Am besten wihlt man die Koordinatenrichtungen parallel 





zu den Seiten des Dreieckes. Dann ist in ae idee 
. M s “hy 
Fig. 6 ‘ 
fse=vi=2 a - 4 
\ | , 
rt=svu=y \ / 
und ru= | —Z— ¥, \/ 
denn fiir jeden Punkt r innerhalb des Drei- S 


eckes ist die Summe rs +rt-+ rw gleich 
der Seite, welche als Kinheit genommen wird. 
Senkrecht zu diesem Dreieck steht die Temperaturachse. 
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Werden die Gleichgewichte im ternaren System aus Ab- 
kihlungskurven ermittelt, dann betrachtet man am zweckmialsigsten 
eine Reihe von Durchschnitten parallel zur ¢-Achse. Weil aus den 
untersdchten biniren Systemen die weitgehende Ubereinstimmung 
von Na,MO, und Na,WQ, hervorgegangen war, so wurde zu _ be- 
stimmten Mischungen von WM und W S zugefiigt. Auf diese Weise 
wurde eine Reihe von Durchschnitten durch S bestimmt, z. B. pg 
in Fig. 6. Wird dieser Durchschnitt als (aM 1—a W)—S be- 
(aM1—a W) (100— °/. 6S. 


dann enthilt dieses Gemisch a-b°/. M, (1 — (1) 5°), W und (100 —_ 


El 


zeichnet und das Gemisch r als b°® 


°°) S. Die Konzentrationsberechnung in jedem_ Durchschnitt 
geschieht wie in einem biniiren System. In allen Durchschnitten 
liegen die Punkte mit gleichem Prozentgehalt an S auf einer Geraden 
parallel zur M— |V-Seite. 

Die Kristallisationserscheinungen bei terniiren Mischkristallen 
zerfallen in drei Gruppen, vollstandige Mischbarkeit der fliissigen 
Phase vorausgesetzt. 

|. Vollstiindige isomorphe Mischbarkeit der drei Komponenten 
in allen Konzentrationen. ! 

2. Unvollstiindige isomorphe Mischbarkeit. Die Liicke kann in 
einem, zwei oder drei der biniiren Systemen oder schliefslich nur im 
terniiren System auttreten. 


’ 


3. Von den drei Komponenten A, B, C sind entweder A und & 
isomorph, C mit A und B isodimorph, oder A, B und C haben ver- 
schiedene Kristallformen und zu jedem derselben mischen sich die 
beiden anderen Komponenten in begrenzter Menge. Ferner ist es 
moglich, dafs A, B und C isomorph sind, wahrend eine hetero- 
morphe Kristallart nur in den mittleren terniren Konzentrationen 
auttritt, 

Schliefslich sind Kombinationen von 2. und 3. méglich. — 

Auf den Schmelzkurven der drei bini’ren Systemen wurde, wie 
wir gesehen haben, je ein Minimum gefunden. In Fig. 7 ist die 
Schmelztliiche des terniiren Systems fiir den Fall, dafs nur eine Art 
von Mischkristallen (@) aus der Schmelze kristallisiert, dargestellt. 
Auf die Existenz der f-Kristalle ist also keine Riicksicht genommen. 
Die Punkte dieser Fliiche geben uns die Temperaturen des Beginnes 
der Kristallisation, das Ende der Kristallisation findet statt in den 
Punkten einer zweiten Fliche, die unterhalb der Fliche A B&B C liegt 

' Von Scurememakers theoretisch behandelt. Zetischr. phys. Chem. 52 


(LU05 


, oS SO, 
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und diese in den Punkten a, b, c, die den biniren Systemen an- 
gehéren, beriilrt. 

In Fig. 8 sind die beiden Flichen fiir den einfachsten Fall 
schematisch dargestellt. Eine Ebene senkrecht zur ¢-Achse schneidet 
diese Fliichen in den beiden Isothermen a/ und ed, von denen ah 
die Konzentration der Schmelze und ed diejenige der Mischkristalle 





S 








om Jd /0 | 
Me > 
| 
25% 30% 2 
\- 
S 7 
Fig. 7. Fig. 8. 


angibt. Eine Schmelze von der Konzentration p auf der Fliissigkeits- 
isotherme koexistiert mit dem Mischkristall g auf der Mischkristall- 
isotherme. Ahnliche Fliichenpaare bestimmen die Gleichgewichte 
bei Umwandlungen in ternaéren Mischkristallen. 

Die Durchschnittsebenen durch S#& (Fig. 7) zeigen in den 
Schnittlinien mit der Schmelz- und Mischkristalltliche Minima. 
Wenn auch in den drei binéren Systemen und aulserdem in allen 
Durchschnitten vom Punkte B aus Minima getunden werden, so 
braucht doch in der Schmelztfliche selbst kein Minimum aufzutreten. 
In einem solchen Minimum, dem terniren Minimum, muls die Be- 
riihrungsebene an der Schmelz- und Mischkristalltlache horizontal sein, 
d. h. senkrecht zur t-Achse. Nur da wo die Beriithrungsebene hori- 
zontal ist, haben die beiden Gleichgewichtstlichen einen Punkt, den 
Beriihrungspunkt, gemeinsam. Um die Existenz eines terniren 


P - ee 
Z anorg. Chem. Bd. 50. ab 
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Minimums auf der Schmelztliche nachzuweisen, hat man die Minima 
der genannten Durchschnitte durch eine Kurve zu_ verbinden 
und zu untersuchen, ob diese Kurve ein Minimum autweist. In 
diesem !etzten Minimum ist die Beriihrungsebene an der Schmelz- 
‘iiche horizontal. Ein ternires Minimum existiert wahrscheinlich 
auf der Schmelztliche der S VM W-Gemische in der Nihe des Punktes ¢ 
lig. 7), dasselbe konnte aber nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 

Die Diagramme der Durchschnitte des terniren Systemes sind 
biniren Diagrammen sehr ahnlich (vergl. Fig. 10). Doch sind _ fol- 
gende Unterschiede im Auge zu behalten: 1. dafs isotherme Punkte 
der zusammengehorigen Linien in 
den Durchschnittsdiagrammen im 
allgemeinen nicht koexistierende 
Phasen darstellen (vergl. Fig. 8): 
2. dafs die Minima in den Schmelz- 
und Misechkristalllinien der Fig. 10 
nicht zusammenfallen — obgleich 
eine Differenz im vorliegenden Fal! 
sich der Beobachtung entzog — 
weil die Mischkristallfliche, aufser 
in den einzelnen Punkten, wo die 
Beriihrungsebene horizontal ist, die 
Schmelztliiche nicht beriilrt. 

Die ‘T'atsache, dals aus allen 
M S-Schmelzen a-, aus W-reichen 
Schmelzen #-Kristalle sich aus- 
scheiden, macht sich auch im ter- 





Fig. 9. niren System geltend. Die Schmelz- 
tHiche der @-Kristalle schneidet die- 
jenige der 9-Kristalle in einer Linie. Mit den Punkten dieser Linie 
korrespondieren eine Reihe Punkte der e@- und /#- Mischkristall- 
tliche. In Fig. 9 ist die Lage der drei Gleichgewichtslinien in 
einem solchen Falle schematisch dargestellt. Die ternire Schmelze « 
ist mit den terniiren Mischkristallen a und } bei einer bestimmten 
Temperatur im Gleichgewicht. Das horizontale Dreieck abe ver- 
schiebt sich bei Temperaturinderung parallel sich selbst, die Seiten 
beschreiben Regeltlichen, deren drei Schnittlinien die Gleichgewichts- 
linien dieses Dreiphasensystemes bilden. Das Linientriplet fiangt 
an in den Punkten p, gq und r des biniren Systemes 4B und er- 
streckt sich zu einem der beider anderen biniren Systeme. 
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Ebenso bildet sich beim Schneiden des Flichenpaares fiir eine 
Umwandlung («—8) und fiir eine andere Umwandlung (9—,) ein 
Linientriplet und eine dritte Umwandlung («—;) resultiert. 


/ 


B. Die Durchschnitte. 


In den folgenden Tabellen und in Fig. 10 sind die Bestim- 
mungen in den Durchschnitten wiedergegeben. In den Figuren ist Ge 





Kristalli- Umwandlg. «—y und Kntmischg. 
Molekiil- sation S—y 


« 
j 
‘ 


~~ 


a-—é Kristalle 


nrozente ; ; , : ‘ : : c 7 
Anf. Ende Anf. Ende <Anf. Ende <Anf. Ende aAnf. Ende <Anf. En: 








Vow H95 693 575 — 555 360550 
1M9W)5S 6838 667 604 582 522 485 
10 666 666 607 607 468 
tr 11 666 666 622 
15 665 665 590 569 
25 665 665 532 520 
H5 35 H63 663 485 475 
45 673 666 422 — 
S SSS 239 
2MSW 693 689 572 £572 544 543 
H2Vsw)y)5sS 679 668 605 — 509 171 966 
2 8 669 669 H10 477% 
4 669 669 6235 
10 H68 663 614 
20) 664 664 dD] 541 
30 665 665 505 488 
40 BAO 667 462 — 
70 744 673 ~ 
; SSS 239 
i-MIW 691 B86 576 576 530 522 
SiS MTIW)2S 684 680 585 - 22 
4 679 671 606 _ 445 5d6 
5 676 671 606 _— 486 DDT 
} 670 670 605 471 : 557 
7 671 671 618 
2 8 671 671 614 
9 671 671 610 
10 B68 668 HO] 
20 664 664 41 535 
‘ 30) 662. 662 498 469 
40 665 663 452 
50 G82 665 400 


~sS 




















K ristalli- Umwandl. a—y und Entn 
Molekiil eerenes Pa ao~F a—e nr y-Ky 
| Anf. Ende Anf. Ende Anf. Ende Anf. Ende Anf. Ende Anf. 
iMou 691 68 582 S82 516 =©505 
Wéel)2 iS4 677 192 — Sil (506) 
‘4 HS O76 802 510 =(506) 
4 679 Hit 605 - 503 
‘ 676 AT6 614 — 474 537 
6 67 675 B09 ail 454 542 
7 675 675 607 — 444 R50 
~ 670 670 596 593 
4 B70 670 O91 oY] 
() HHO REO 537 537 
() 67] 671 504 49] 
0 670 670 450 — 
0) HR 672 391 — 
SAS 239 
V/ iI 685 683 DSI 551 903 494 
lj 1} )] HSH Hs | DUI 495 
? 68] H7S 600 GES — 495 — 
670 679 B06 617 — 491 
i 67s 678 610 452 - 492 
iy 67s ca. 425 207 
O74 674 599 — 519 
7 67 HT o99 —- 534 
LO H74 74 D5 1 581 
hHu hi 528 
671 671 497 
10) O74 614 444 
691 672 390 
HO 124 64 
iO T6E 679 _ 
s() SEL HSS 214 
y 847 691 222 207 
> aie 239 
Wwadkl is4 His4 S81 Sl 484 475 
WawWw)l. H80 HSU 592 463 395 
” ASO) iO) Ui 635 — 424 — 
Bao ARO H20 459 
i H79 G79 HOS — 463 
ge a ar) 606 477 
‘y 1. DSO - 492 
1 AT “Tt 572 — 515 
LS bad H74 O74 
0 i2 H72 S30 
0 671 671 491 wae 
10 67 71 436 4 
() SS O71 S86) 
\ ss 234 
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Kristalli- Umwandlg. a—y und 
lekiil- sation a—p Bey — y-o Entmischg. 
osense =| dat | Bede | Auf | Ende | Ant.| Entel Ant. | EndelAnt ei 
y3Ww 684 684 #4670 — 581 S81 470 
-7M38W)2S 6838 683 §22 ~— 596 -- 240 
5 681 681 593 85 
tritt 
10 HSO 680 568 563 nicht 
20 «676 = «676 525 521 nave 
” 30 675 675 490 488 ‘onl 
40 677 677 435 428 
50 691 675 382 
{ 60 722 678 = = 
S838 239 
sM2W 684 684 645 — 580 39-580 455 
SiS M2W)2S 682 682 607 - -— 233 
LO 679 §79 556 550 
80 20 675 675 517 ol4 
7 30 673 673 480 476 
50 40 677 673 28 
50 690 674 371 
70 759 679 - 
9 sO 801 686 214 
. S&S 239 
‘MViw 685 685 629 - 579 | 579 435 
S\9M1iW)2S 684 O84 599 — - == 204 - 
10 681 681 553 540 
8 20 677 677 513 hOS 
V0 30 674 674 475 471 
40 681 O74 430 
50 695 678 379 
‘ SSS 234 





nur das Diagramm bis 40°/. S reproduziert, weil der iibrige Teil 
im ganzen terniiren Diagramm den iibereinstimmenden Ergebnissen 
im M—S- und W—<S-System genau entspricht. Diese letzte Tat- 
sache wurde bestitigt durch einzelne Versuche in einigen Durch- 
schnitten und durch eine vollstindige Bestimmung des Mittendurch- 
schnittes (5.5 W)—S, der in Fig. 10, V wiedergegeben ist. 

Von 5—20°/, S wurden im Durchschnitt (7.3 W)—S zwischen 
400 und 500° noch einige schwache Verzégerungen bei der Ab- 
kiihlung gefunden: dieselben traten auch bei den folgenden Durch- 


schnitten, aber noch erheblich undeutlicher, auf. Doch ist das Auf- 
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treten dieser Verziégerungen so unregelmilsig, dals ich dieselben 
nicht als zu einer neuen Umwandlung gehdérig auffassen, sie auch 
nicht mit der Entmischung in y-Gebiete in Zusammenhang bringen 
méchte, sondern dieselben als Reste der Wairmeténung der c—,;-Um- 


wandlung betrachte. 


C. Das ternare System. 
In Fig. 12 sind die drei binaéren Systeme zusammenhingend 
gezeichnet. Wenn man sich die drei Diagramme senkrecht auf die 
Seiten des gleichseitigen Dreieckes gestellt und durch die Gleich- 


4 t 
90. J L d : 74 900° 
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7 50 





gewichtskurven Fliichen gelegt denkt, so erhailt man Fig. 13. Dabei 
ist jedes Paar von Gleichgewichtslinien in Fig. 12 und von Gleich- 
gewichtstliichen in Fig. 13 durch eine einzige Linie resp. Fiche 
dargestellt, was itiberall dem wirklichen Verhalten in grofser An- 
niiherung entspricht, aufser bei der Kristallisation der «-Kristalle 
mit héherem S-Gehalt. 

In den Diagrammen der Durchschnitte Fig. 10 zeigt sich, wie 
das Gebiet der p Kristalle vom W—S-System aus einschrumpft, und 
zwischen Diagramm VI und VII (im Durchschnitt (65 MW 35 W)—s) 
nicht mehr mit dem Schmelzgebiet zusammentriffit. Huieraus ergibt 
sich, dafs das untersuchte ternire System zur dritten Gruppe (S. 334 
gehért. Das die terniire Mischungsliicke bildende Linientriplet a? 


lig. 13) steigt fortwihrend von 12°) S 88°, W bis 65°/, M 


385°). W, wie tolgende Tabelle zeigt. 

Die Gestalt des Linientriplets a) kann zweierlei sein, je nach- 
dem das Minimum bei der Erstarrung im 1/—W-System wirklich 
auftritt oder fehlt (S. 361). Ist das Minimum vorhanden, dann liegen 








ft) 39 


im Tripelpunkt des M—W-Systemes die Konzentrationen der beiden 
festen Phasen auf derselben Seite der fliissigen, sowie es im H/—vs- 


System der Fall ist. In diesem 
Falle wird die Projektion des 
Linientriplets ab in Fig. 14 sche- 
matisch wiedergegeben. Die Linie 
der fliissigen Phase ist ausgezogen, 
diejenigen der festen Phasen sind 
gestrichelt. Tritt aber im M—VW- 
System ein sehr flaches Eutek- 
tikum auf, so dafs da die Kon- 
zentration der fliissigen Phase 
in der Mitte liegt, dann wird die 
Projektion des Linientriplets durch 
Fig. 15 dargestellt. Das Sich- 
schneiden der beiden Linien (fiir 
Fliissigkeit und a@-Kristalle) in 
Fig. 15 entspricht einer Kreuzung 
im Raumdiagramme und hat keine 
weitere Bedeutung. — 

Mit zunehmendem M-Gehalt 
zeigen die Durchschnitte das 
Minimum in der Schmelzkurve 


der a-Kristalle zunehmend deutlich. 

















In 


es bei ca. 25°), S auf. Die folgende Tabelle gibt die Temperaturen 
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dieser Minima, welche eine regelm&lfsig verlaufende Reihe bilden, 
wenn man die mdglichen Fehler bis 2° beriicksichtigt. Hieraus 
ergibt sich, dals die Beriihrungsebene der Schmelztliche an der 
|’ — s-Seite tast horizontal ist. Ob wirklich ein ternires Minimum sich 


vortindet. war also nicht zu entscheiden. — 


WV S §62° 

(1 M9W)S 663 
2Ms8 W) 664 
(3 Mi7W) H62 
4MVeow 669 
(5 M5 W) 669 
6 M4 Wy) 671 
7 M38 W) 675 
(iS M2W) 673 
(9 M1W) 674 
M os 680 


Die untere Begrenzung des @-Gebietes bildet tast eine hori- 
zontale Fliche (Umwandlungstliche @—y). Das Linientriplet ed fiir 
die Gleichgewichte der @-, $- und y-Kristalle ist sehr flach; aus 
den Diagrammen Fig. 10 ist die Wahrscheinlichkeit eines Maximums 
in diesem Triplet zu folgern. Ein solches Maximum hat die Eigen- 
schaft, dafs die Konzentrationen der drei koexistierenden Phasen (a, / 
und « der Fig. 9) daselbst auf einer Geraden liegen miissen.' — 

Die dritte Umwandlungstliche e—y trifft mit der Umwandlungs- 
¢ zusammen unter Bildung eines Linientriplets ef, dessen 





tliiche « 
besonderer Charakter wegen fast horizontalen’ Verlaufes nicht zu 
bestimmen war. — 

Im Gebiete der y-Kristalle wurden in einer Reihe von Durch- 
schnitten Wiirmeténungen gefunden, welche in der letzteren Spalte 
der Durchschnittstabellen von (2. 8 W)—S bis (6.M/4W)—S ver- 
zeichnet sind und in Fig. 10 eingetragen. Sie sind als zu einer 
KXntmischung der y-Kristalle gehérig gedeutet, ein Teil der ternaren 
Mischkristalle ist also nicht existenzfahig. Hierdurch entsteht eine 
terniire Mischungsliicke, welche im Raumdiagramm eine scheiben- 
firmige Gestalt hat (vergl. die Durchnitte Fig. 10). Diese Mischungs- 
licke trifft zum Teil mit der y—d-Umwandlung zusammen. Im 
Durchschnitt (6.4/4 W)—S findet die y—d-Umwandlung wieder un- 
unterbrochen statt. Das durch das Zusammentreffen der y—d-Um- 
wandlungstliche mit der Fliche der Entmischung gebildete Linien- 


‘ (gipns, Trans. Conn. Acad. 3 (1876), 156 











triplet ist in Fig. 13 durch gh angegeben. In bezug auf die wirk- 
liche Gestalt eines derartigen Linientriplets und auf die Eigen- 
schaften der Entmischung iiberhaupt sei auf Scurememakers! 
Untersuchungen iiber die Koexistenz zweier terniiren F liissigkeiten 
mit Dampf oder dreier terniren Fliissigkeiten verwiesen. 

Die Griinde fiir die Annahme der Entmischung sind: a) Die 
Wirmeténungen bei der Abkiihlung verschiedener Gemische waren 
zu konstant und in zu gutem Zusammenhang untereinander, um als 
zufallige Unterkiihlungen gedeutet werden zu kénnen. Die Ursache 
derselben kann nicht das Auftreten einer neuen Kristallart sein, 
weil die hierdurch bedingten Gleichgewichtstlichen in den Durch- 
schnitten nicht verschwinden kénnten wie im vorliegenden Fall. Die 
Annahme einer Entmischung erklart die Erscheinungen ohne Zwang. 
Wiihrend im Durchschnitt (6 M 4 1V)—S die in Fig. 10, VI gezeichneten 
Punkte deutlich wahrgenommen wurden (Haltezeit auf der Abkiihlungs- 
kurve bis 180 Sekunden), war im Durchschnitt (65 WV 35 W)—s bei 


Gemischen mit 5 und &”,, S nichts derartiges mehr zu beobachten. 


0 
Die Entmischung findet also ilir Ende zwischen diesen beiden Durch- 
schnitten. Die Abkihlungskurven des Durchschnittes (5.5 W)—s 
(Fig. 11) geben ein Bild des beschriebenen Verhaltens: wiihrend die 
y—d-Umwandlung sich bei ca. 500° bis zu 3°/, S mit grofser Deut- 
lichkeit kund gibt, treten bei 4°), S zwei schwache Verzégerungen 
in der Kurve auf. Von diesen beiden steigt die zur 7-Hntmischung 
gehéorige Verzégerung bei gréfserem S-Gehalt zu héheren Tempera- 
turen und wird hierbei immer deutlicher. Die ‘lemperatur der 
y—o-Umwandlung wird aber durch S-Zusatz stark erniedrigt, wihrend 
die Deutlichkeit der ihr entsprechenden Verzégerung sich vermindert 
und diese mit wachsendem S-Gehalt bald verschwindet. Auf den in 
grifserem Malsstabe gezeichneten Original - Abkiihlungskurven war 
der Anfang und das Ende des Entmischungsintervalles deutlicher 
wahrzunehmen als auf ihrer Reproduktion (Fig. 11). 

b) Die optische Untersuchung gab keine Andeutung des Aul- 
tretens einer neuen Kristallform im y-Gebiete, wihrend sich sonst 
Umwandlungen immer deutlich zeigten. Die Entmischung einer be- 
stimmten Kristallart aber wird Gréfse und Charakter der Doppel- 
brechung nur qualitativ indern, was sich der Beobachtung leicht 
entziehen kann. 


' Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 710—740; 37 (1901), 129—156; 22 
(1897), 93—99. 
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c) Die Tatsache, dals die Anfangsdepression — der y—o- 
d xj 


v0 
(mwandlung in den Durchschnitten, in der Nahe der Entmischung 
bei zunehmendem M-Gehalt abnimmt, obgleich diese Depression bei 
héherem M-Gehalt sehr erheblich ist, ist mit dem Eintlufs einer Ent- 
mischung binirer Flissigkeiten auf den Verlauf ihrer Schmelzkurven in 
Analogie zu bringen. Beim System Salizylséure-Wasser fand ALEXE- 
jerr,' dafs die Schmelzkurve in dem Teil fast horizontal verliuft, in dem 
eine Entmischung der Salizylsiure-Wasserlésungen in unterkihltem 
Zustande eintritt. Eine Anzahl ahnlicher Fille hat auch BUcHNER? 
bei Mischungen aus CO, mit verschiedenen organischen Substanzen 


y—o-Anfangsdepressionen weist 


gefunden. Die folgende Tabelle der ; 


ein ausgepriigtes Minimum auf, wie auch aus Fig. 10 ersichtlich. 


W's 7.8 (o M5 W)S 4.0) 

(1 M9W)S 6.6 (6MW4W)s 21.0 
(22 Ms W)Ss 7.0 (7 M3 W)S sehr grols 

3 M7W)S 4.0 (iS M2wWw)s x 

4M6W)S 2.5 (9 MiwWw)SsS a 

MS 600 


Auf thermischem Wege wurde ermittelt und auf optischem Wege 
bestitigt gefunden, dafs bei der Kristallisation aus der Schmelze 
der Na,SO,—Na,MO,-Gemische sich eine kontinuierliche Reihe von 
Mischkristallen bilden, und dafs die binaéren Systeme Na,MO,— 
Na, WO, und Na,WO,—Na,SO, je zwei Reihen von Mischkristallen, 
die untereinander im Verhiltnis der I[sodimorphie stehen, ergeben. 
In den Schmelzkurven der drei binairen Systeme tritt je ein 
Minimum aut, 

Durch das Verhalten der drei Salze in den binairen Systemen 
ist die lsomorphie der verschiedenen heteromorphen Formen der- 
selben in bezug auf Mischbarkeit festgestellt worden und ent- 
sprechend dieser die Bezeichnung der verschiedenen heteromorphen 
kormen gewiihlt. 

Aus den terniiren Schmelzen scheiden sich zwei Reihen ternirer 
Mischkristalle aus, eine terniire Mischungsliicke erstreckt sich tiher 
die Schmelztliche. Die Umwandlungserscheinungen im _terniren 
System entsprechen denjenigen in den drei binéren Systemen. 


Ann. d. Phys. u. Chem. 21 (1886), 306-—338. 


' Zeuschr. phys. Chem. 54 (1906), 565—688. 
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In einem eng begrenzten Gebiete der terniren y-Mischkristalle 


wurden Erscheinungen beobachtet, welche als eine Entmischung dieser 
Mischkristalle gedeutet wurden. 


Schhiefslich spreche ich Herrn Prot. Dr. G. TamMMANN meinen 
herzlichen Dank aus fiir das freundliche Interesse, das er mir bei 
der Ausfiihrung der vorliegenden Untersuchung gezeigt und _ fiir 
die vielen, wertvollen Ratschlige. welche ich von ihm empfangen 
durtte. 


Bei der Redaktion eingegangen am 38. Juli 1905 








Die Léslichkeit von Stickoxyd und Luft in Schwefelsaure. 


Vi nm 


QO. fF. Towerr. 


Nach der Lunerschen Methode! fiir die Bestimmung von 
Nitriten und Nitraten mifst man die Menge Stickoxyd, welche in 
lreiheit gesetzt wird, indem man die betreffenden in Schwefelsiure 
gelésten Substanzen mit Quecksilber im Luneeschen Nitrometer 
schiittelt. Die Methode ist auch hiufig angewendet worden, um 
NO bzw. NO, zu bestimmen.* Diese mit Luft gemischten Gase 
werden zuerst durch Schwefelsiure absorbiert, und dann im Nitro- 
meter behandelt, cerade wie oben angedeutet. Die Genauigkeit der 
Methode hiingt grofsenteils von der Léslichkeit des Stickoxyds in 
Schwefelsiure ab. In der Literatur gibt es nur wenige Angaben 
liber diesen Gegenstand, und zwar beziehen sie sich hauptsichlich 
auf konzentrierte Schwefelsiure. Lunere*, der sein Nitrometer als 
Absorptiometer benutzte, fand, dafs 0.035 cem NO sich in 1 ccm 
98° \iger Schwefelsiiure, und 0.017 ccm sich in 1 cem 60 °/ iger 
listen. Da diese letztere Siiure aus einem Gemisch von der ersten 
und Wasser zu gleichen Volumen besteht, schliefst Luneg, dals 
die Menge Stickoxyd, welche durch verdiinnte Schwefelsiure ab- 
sorbiert wird, direkt proportional dem Volum der Saiure im Gemisch 
ist. In dem Nernstschen Laboratorium‘ ist der Léslichkeitskoef- 
fizient des Stickoxyds in konzentrierter Schwefelsiure gleich 0.03 
gefunden worden, ein Wert, der mit dem LunGeschen gut iiber- 
einstimmt. Ferner gibt JeLtumeKk® an, dafs nach von ihm vor- 


ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 434. 
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 211 u. 229; Ber. deutsch. chem. Ges. 35 


1905), 2945. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 18 (1885), 1391. 
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 219. 


Z. anorg. Chem. 49 (1906), 236. 
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genommenen Versuchen die Léslichkeit des Stickoxyds in Schwefel- 
siure von einer Konzentration zwischen 80°), und 90°/, eine so 
geringe ist, dafs sie vernachlissigt werden kann. 

Diese Angaben geniigen zu zeigen, dals Stickoxyd sich in 
Schwefelsiiure nicht sehr viel lést. Die Sache ist aber von einer 
solchen Wichtigkeit, dafs sie eine vollstiindigere Untersuchung mit 
Schwefelsiure verschiedener Konzentrationen verdient. Deshalb ist 
die folgende Arbeit unternommen worden. 

Die benutzte Methode war die Bunsensche’. Sie besteht darin, 
dafs man das Gas in einem Absorptionsrohre (BunsEeNschen Eudio- 
meter) iiber Quecksilber auffiaingt, das Lésungsmittel hinzuliifst, und 
dann schiittelt, bis das Volum des Gases konstant bleibt. Das ge- 
wohnliche Bunsensche Absorptiometer konnte nicht angewendet 
werden, weil die Schwefelsiure die metallischen Teile des Apparates 
angreifen wiirde. Der von mir benutzte Apparat bestand deshalb 
hauptsichlich aus einem Absorptionsrohre und zwei (Quecksilber- 
bidern, das eine flach, das andere ziemlich tief. Das Absorptions- 
rohr war ein in Millimeter geteiltes Eudiometer von 500 mm Liinge. 
Das Eudiometer stand im seichten Quecksilberbade, wiihrend das 
Gas bzw. die Schwefelsiure eingeleitet wurde; und darauf wurde 
es ins tiefe Bad gebracht, um das Volum des Gases bei einem dem 
atmosphiarischen méglichst nahen Drucke messen zu kénnen. 

Das Stickoxyd wurde nach der Methode von Emicu? dargestelit. 
In einen Kolben von ungefaihr 300 ccm Kapazitét wurden 200 cem 
konzentrierte Schwetfelsiure mit 8 g Natriumnitrit und etwas Queck- 
silber gebracht. Wenn man schiittelt, entsteht ein regelmiilsiger 
Strom des Gases, welches, wenn es iiber Kali und durch Schwefel- 
siure geleitet worden ist, vollstiindig rein ist. 

Die benutzte Schwefelsiure war die ,,chemisch reine“. Sie 
wurde nochmals destilliert, und nur die mittleren Fraktionen wurden 
aufbewahrt. Bei 15° war ihr spezitisches Gewicht 1.84, so dals sie 
als 98.°/,ige Siiure gelten darf; sie wird hiernach so genannt werden. 
Die Séuren anderer Konzentrationen wurden aus dieser 95 °/, igen 
Saéure durch Verdiinnen mit destilliertem Wasser erhalten. Die 
Schwefelsiure muls natiirlich von Luft ganz befreit werden, bevor 
man sie im Absorptiometer anwenden darf. Zu diesem Zwecke 
kocht man in einer Pipette bei vermindertem Drucke eine passende 


' Siehe seine ,,casometrische Methoden". 
2 Monaishefte f. Chemie 13 (1892), 73. 
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Menge S&ure, ungefihbr 25 ccm. Nach 10—15 Minuten Kochen 
schmilzt man die abgezogene Spitze der Pipette mit dem Gaslét- 
rohre ab. Die Pipette, die 50 ccm Inhalt hatte, wurde derart 
konstruiert, dafs man die Spitzen der beiden Enden unter Queck- 
silber abbrechen, und die darin enthaltene Schwefelsiure ins Ab- 
sorptionsrohr einbringen konnte. 

Wiihrend des Kalibrierens des Absorptionsrohres stand es 
natiirlich aufrecht mit dem offenen Ende nach oben gerichtet, 
wihrend der Absorptionsversuche aber stand es umgekehrt; daher 
muls man, um das Volum richtig zu bestimmen, zur Ablesung des 
Meniskus eine Korrektion apnbringen. Diese betrigt nach BuNsEN 
0.4 mm! fiir ein Rohr, dessen Durchmesser 17 mm ist. Versuche 
wurden mit trockener Luft zuerst in Beriihrung mit Quecksilber 
und darauf in Beriihrung mit Schwefelsiure ausgefiihrt, um zu 
tinden, wie weit die ahgelesenen Luftvolume iibereinstimmen. Die 
Siure war natiirlich schon mit Luft gesattigt worden. Man sieht 
aus der tolgenden Tabelle, dafs das Luftvolum gleich herausfallt, 
wenn der Quecksilbermeniskus mit dem oben angegebenen Wert 
korrigiert wird, dafs der Schwetelsiuremeniskus aber keine Korrektion 


bekommt. 


Das auf 0° und 760 mm reduzierte Luftvolum. 
Uber Quecksilber Uber Schwefelsiure 


\blesung durch Addition von 0.4 mm korrigiert Ablesung nicht korrigiert 


4.05 cem 4.08 cem 
4.75 ,, 4.76 ,, 
18.02 ,, 18.00 ,, 
1.03 ,, 4.02 ,, 
4.40 ,, 4.40 


Das Verfahren bei einem Absorptionsversuch war das folgende. 
Las Absorptionsrohr wurde mit trockenem Quecksilber gefiillt. Die 
Luftblasen, welche sich dabei an die Glaswand anlegten, wurden sehr 
sorgfiltig entfernt. Ein Vorrat trockenen Quecksilbers wurde in 
einem Scheidetrichter unter Schwefelsiure aufbewahrt, so dals es 
nach Belieben abgelassen werden konnte. Das Absorptionsrohr 
wurde zuerst in die flache Quecksilberwanne gebracht und 4 bis 
8 ccm Stickoxyd eingeleitet. Darauf wurde es ins tiefe Quecksilber- 
bad iibergefiihrt, so dafs die zwei Quecksilberobertlichen nahe zu- 
sammen lagen, und die Ablesungen, welche zur Messung und Re- 


‘ Siehe Gasometrische Methoden. 











duktion des Gasvolums nétig sind, wurden vollfihrt. Dann wurde 
das Rohr in das flache Bad zuriickgestellt, und die Schwefelsiure 
aus der Kochpipette unter dem Quecksilberspiegel der Quecksilber- 
wanne zu dem Gase hinzugelassen. Nun wurde das Absorptions- 
rohr mit einem Gummistopfen verschlossen, und darauf durch Ab- 
und Aufkehren derart geschiittelt, dafs keine Saure in Berithrung 
mit dem Gummistopfen kam. Dann wurde das Rohr wieder ins 
tiefe Quecksilberbad hineingebracht und nach einer Stunde wurden 
die nétigen Ablesungen vollfiihrt. Dieses Schiitteln und Ablesen 
wurde so lange wiederholt, bis keine Volumveriinderung am Gase 
mehr wahrnehmbar war. 

Das folgende Beispiel mit Stickoxyd und 98°/, iger Schwefel- 
siure zeigt die nétigen Ablesungen und erhellt die Berechnung des 
Léslichkeitskoeffizienten. 


Ablesungen: 
Vor der Absorption Nach der Absorption 
Oberes Schwefelsiureniveau im Absorptionsrohre — 35.9 mm 
Quecksilberniveau im Absorptionsrohre 41.1 mm 166.0 mm 
Quecksilberniveau im Bade 101.2 mm 171.5 mm 
Temperatur des Absorptionsrohres 20.2° 18.5° 
Barometerstand 735.8 mm 740.0 mm 
‘Temperatur des Barometers 23.0° 18.4° 


Reduktion dieser Ablesungen: 


Vor der Absorption 


Hohe der Quecksilbersiule im Absorptionsrohre 64.9 mm 
Dieselbe auf 0° reduziert 64.7 mm 
Auf 0° reduzierter Barometerstand 732.4 mm 
Auf 0° reduzierter Druck des Gases 667.7 mm 
Héhe der Gassiiule (mit Meniskuskorrektion) 41.5 mm 
Gasvolum bei 20.2° und 667.7 mm 7.68 com 
Gasvolum auf 18.5° und 760 mm reduziert 6.66 cem 


Nach der Absorption 


Hohe der Schwefeisiuresiiule 130.1 mm 
Dieselbe auf Quecksilberdruck bei 0° reduziert 17.6 mm 
Hohe der Quecksilbersiule 5.5 mm 
Dem Barometer entgegengesetzter Druck, 0° 23.1 mm 
Auf 0° reduzierter Barometerstand 737.7 mm 
Auf 0° reduzierter Druck des Gases 714.6 mm 
Hohe der Gassiule (keine Meniskuskorrektion) 35.9 mm 
Gasvolum bei 18.5° und 714.6 mm 6.46 cem 
Gasvolum bei 18.5° und 760 mm 6.08 cem 


o”7 


Z. anorg. Chem. Bd. 50. 26 
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Berechnung des Losiichkeitskoethizienten 


Das bei 18.5° und 714.6 mm absorbierte Gasvolum 0.58 cem 
Volum der angewandten Schwefelsiure 27 22 ccm 
_ Leet 0.50 
Loslichkeitskoeffzient = 0.0213 
27.22 
Derselbe auf 760 mm reduziert 0.022 


Der letzte Wert der Tabelle ist unter der Annahme berechnet, 
dafs die absorbierte Gasmenge dem Druck direkt proportional ist 
‘das Henrysche Gesetz). Weitere Versuche zeigten, dafs tiberhaupt 
keine konstanten Léslichkeitskoeffizienten mit 98 °/,iger Schwefel- 
siure bei Gegenwart von Stickoxyd erhalten werden kénnen. Unter 
diesen Umstinden scheint konzentrierte Schwefelsiiture das Queck- 
silber anzugreifen. Es lést sich langsam und fortwihrend auf, und 
dabei wird die Schwefelsiure reduziert und nach und nach ver- 
schwindet etwas Stickoxyd, so dafs das Gasvolum immer kleiner und 
kleiner wird. Diese Erscheinung dauerte manchmal acht Tage oder 
linger, und als das Absorptionsrohr endlich aufgemacht wurde, roch 
der Inhalt stark nach schwefeliger Siure. Schwefelsiure, die schon 
mit Merkurossulfat gesittigt war, verhalt sich ganz ihnlich; d. h., 
in Gegenwart von Stickoxyd lést sie noch mehr Quecksilber auf. 
Als dann 98°/,ige Siure angewendet wurde, schwankten die be- 
rechneten Werte des Léslichkeitskoeffizienten also von 0.0227 bis 
0.147. Konzentrierte Schwefelsiiure sollte daher im LunegEschen 
Nitrometer nie benutzt werden. 

Bei Versuchen mit weniger konzentrierter Schwefelsiure habe 
ich die obenbeschriebenen Erscheinungen nicht bemerkt. Mit 
90°) iger Siiure lésen sich zwar minimale Mengen Quecksilber 
auf (0.0035 g per 100 ccm Siure). Dies scheint aber die Léslich- 
keit des Stickoxyds nicht zu beeinflussen. Mit noch verdiinnteren 
Schwefelsiuren wird keine mefsbare Menge Quecksilber bei 18° auf- 
gelist. Bei diesen simtlichen Versuchen mit verdiinnten Sauren 
wurde das Gasvolum konstant nach dem dritten oder vierten 
Schiitteln. Bei jedem Schiitteln wurde das Absorptionsrohr 30—40mal 
ab- und autgekehrt. 

Der Gehalt der angewandten verdiinnten Schwefelsiuren mit 
ihren spezifischen Gewichten und mit den dazu gehérigen Tensionen 
des Wasserdampfes ist in der folgenden Tabelle angegeben. Bei 
der Reduktion des Gasvolums in den Versuchen mit den verdiinnten 
Siiuren wurde die Tension des Wasserdampfes in Rechnung ge- 


zogen. 
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Gewichtsprozent Saure Spez. Gew. bei 15° Tension des Wasserdampfes 


90 1.820 0.1 mm 
80 1.733 0.4 
70 1.616 1.5 
60 1.503 3.1 
50 1.399 6.2 


Die in diesen verdiinnten Siuren gefundenen Léslichkeits- 
koeffizienten des Stickoxyds folgen. Siamtliche Versuche wurden bei 
einer Zimmertemperatur von 18° + 1 ausgefiilrt. 


Konzentration Druck auf Bei diesem Druck Dieselben auf Durchsehnitt 


der Siiure dem Gase_ gef. Koeffizienten 760mm reduz. dieser Werte 





90 °/, 710 mm 0.0200 0.0214 
727 0.0161 0.0168 0.0193 
728 O.0TRS 0.0196 

RO 725 O.OL18 0.0123 
718 0.0118 0.0120 OOLLT 
725 0.0102 0.0107 

70 718 0.0102 0.0108 
714 0.0115 0.0122 O.0113 
715 0.0102 0.0108 

60 728 0.0111 0.0116 
720 0.0113 0.0119 O.OLLS 
721 0.0114 0.0120 

50 722 0.0120 0.0126 
708 0.0108 0.0116 O.0O120 
714 0.0111 O.OLLS 





Man sieht, dafs die Léslichkeit des Stickoxyds in Schwefel- 
siure, deren Konzentration zwischen 50°/, und 80°/, liegt, ungefiihr 
konstant ist. Da der herrschende atmosphirische Druck gewéhnlich 
kleiner ist als 760 mm, wiirden wahrscheinlich bei Versuchen mit 
dem LunGeschen Nitrometer etwas kleinere Werte der Lislichkeits- 
koeffizienten gelten, als die der letzten Spalte. Die Werte sind 
aber so gering, dafs bei derartigen Versuchen, wenn man nicht zu 
grofse Mengen einer Saure anwendet, die noch verdiinnter als 90°/, 
ist, die Léslichkeit des Stickoxyds vernachlissigt werden kann. 

Bei meiner Arbeit! iiber die Einwirkung von Stickstoff auf 
Wasserdampf, in welcher die gefundene Menge Stickoxyd sehr gering 
war, hiitte ein Fehler wegen der Léslichkeit des Stickoxyds relatiy 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2945 





S88 


viel ausgemacht. Da aber héchstens 6 ccm 82 °/, iger Schwefelsiure 
angewendet wurde, zeigen die oben angegebenen Resultate, dafs 
dieser Fehler weniger als 0.1 ccm NO betrug. ; 

Da es bei dieser zur Bestimmung des Stickoxyds benutzten 
Methode unter gewissen Umstinden médglich ist, dafs der in der 
angewandten Schwefelsiure geléste Sauerstoff der Luft nachteilig 
wirken kénnte, wurde auch die Léslichkeit der Luft in Schwefel- 
siure bestimmt. Versuche, die den vorigen mit Stickoxyd ganz 
ibnlich waren, wurden daher mit trockener kohlensiurefreier Luft 
ausgefiihrt. Im Gegensatz zu dem Verhalten des Stickoxyds mit 
98°) iger Schwefelsiure in Gegenwart von Quecksilber fand ich, dafs 
Luft eine konstante Léslichkeit in Saure dieser Konzentration zeigte. 
Die Durchschnitte der mit den Saéuren von verschiedenen Konzen- 
trationen erhaltenen Werte des Léslichkeitskoeffizienten sind in der 


nachstehenden Tabelle angegeben. 


Konzentration der Siure Léslichkeitskoeffizient bei 18° u. 760 mm 
98%), 0.0173 
90 0.0107 
80 0.0069 
70 0.0055 
60 0.0059 
50 0.0076 


Wie man sieht, ist Luft sehr viel weniger léslich in Schwefel- 
siure von ihnlicher Konzentration als Stickoxyd. Ein Minimum 
der Léslichkeit der Luft scheint bei einer Konzentration von 70 °/, 
zu liegen. Bei Stickoxyd wurde das Minimum der Léslichkeit auch 
bei derselben Konzentration gefunden, aber da war es so wenig 
ausgepriigt, dafs es sehr wohl zufallig sein kénnte, 

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind: 

Bei der Bestimmung von Nitriten, Nitraten oder Oxyden des 
Stickstoffs nach der Lunerschen Methode ist die Léslichkeit des 
Stickoxyds in Schwefelsiiure von einer Konzentration unter 90 °/, 
zu gering, um einen Fehler zu verursachen, wenn nur nicht mehr 
als 10 ccm Siure angewendet wird. 

Die Léslichkeit der Luft in Schwefelsiure ist auch zu klein, 
um nachteilig zu wirken. 

Schwefelsiure von 70°/,iger Konzentration ist am besten fir 
diese Bestimmung. 


Cleveland, Ohio, U.S. A., 15. Juni 1906. 


Bei der Redaktion eingegargen am 29. Juni 1906. 











Revision des Atomgewichtes vom Brom. 
Von 


(FREGORY Pau Baxter. ! 


In zahlreichen Untersuchungen aus diesem Laboratorium iiber 
das Atomgewicht gewisser Metalle, bei denen die Metalibromide zu- 
erst gegen reinstes Silber titriert und dann das gefillte Silberbromid 
gesammelt und gewogen wurde, hat das Verhiiltnis zwischen dem 
bei den Titrationen verbrauchten Silber und dem erhaltenen Silber- 
bromid Daten geliefert, aus denen das Atomgewicht des Broms be- 
rechnet werden kann. Aufserdem wurde bei allen diesen Unter- 
suchungen als Priifung fiir die Reinheit des Silbers und des Broms 
Silberbromid aus direkt gewogenen Mengen von Silber und iiber- 
schiissigem Ammoniumbromid oder Bromwasserstoff synthetisch her- 
gestellt. Kine Reihe dieser Resultate ist bereits von Ricnarps® ge- 
sammelt und diskutiert worden. Trotzdem werden sie in der fol- 
genden Tabelle zusammen mit einigen neueren Bestimmungen 


aufgefiihrt werden. 
(S. Tabelle 1, S. 390.) 


Aus dem ersten Verhiltnis ergibt sich das Atomgewicht des 
Broms bezogen auf Silber = 107.930 zu 79.956; aus dem zweiten 
zu 79.955. 

Ganz neuerdings wurde bei Versuchen, wo Silberjodid zuerst in 
einem Strom von Luft und Brom bis zur vélligen Vertreibung des 
Jods und dann in einem Strom von Chlor zur Vertreibung des Broms 
erhitzt war, das Verhiltnis von Silberbromid zu Silberchlorid sechs- 
mal bestimmt. Hieraus berechnete sich das Atomgewicht des Broms 
zu 79.953%, wenn das Atomgewicht des Chliors zu 35.473 an- 
genommen wird *. 


‘ Aus den Proce. Amer. Acad. 42 ins Deutsche iibertragen von J. Koppert. 
? Proc. Amer. Phil. Soc. 43 (1904), 119. 

8 Baxter, Proc. Amer. Acad. 41 (1905), 82. 

* Ricwarps and We tts, Publications of the Carnegie Instution, No. 28 (1905). 
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Indirekte Bestimmungen. 

















Analy Zahl Verhiltnis 
siertes der Analytiker Verdtfentlicht: Ag 
bromid Versuche Agbr 
BaBr, Letzte 7 RicHarps Proce. Am. Acad. 28, 28 57.444 
2 SrbBr 7 * Ebend. 30, 389 57.444 
Zubr, | es Ebend. 31, 178 57.445 
{ NibBr, 7 CuSHMANN Ebend. 33, 111 57.444 
Cobr, Letzte 5 BAXTER Ebend. 33, 127 57.446 
; UBr, 8 MERIGOLD Ebend. 37, 393 57.447 
7 CsbBr 3 ARCHIBALD Ebend. 38, 466 57.444 
. FeBr, 2 BAXTER Ebend. 39, 252 57.443 
y CdBr, 5 Hines Journ, Am. Ch. Soe. 28,783 57.444 
10 Mubr, 13 = Noch nicht veréffentlicht 57.444 
Mittel, bewertet nach der Zahl der Versuche: 57.4443 
Direkte Bestimmungen. 
lt HBr 2 Ricuarps Proc. Am. Acad. 28,17.18 57.445 
12 NH, Br l a Ebend. 30, 380 57.446 
13 HBr 2 = Ebend. 31, 165 57.444 
i4 NH, Br | CusHMANN Ebend. 33, 106 57.445 
1S NH, Br BAXTER Ebend. 33, 122 57.444 
() NH, Br 2 “ Ebend. 34, 353 57.447 
17 NH, Br 3 . Ebend. 39, 250 57.444 
is NH, Br Hines Noch nicht verdffentlicht 57.443 
Mittel, bewertet nach Zah! der Bestimmungen: 57.4447 


Diese Werte fiir Brom sind genau mit den Werten von Sras! 
In l bereinstimmung. SvTas titrierte bei seinen Versuchen gewogene 
Mengen von reinem Silber und Brom gegeneinander, sammelte dann 
das entstehende Silberbromid und brachte es zur Wigung. Von den 
vier nach der ersten Methode erhaltenen Resultaten ist das eine zu 
verwerfen, weil das Brom nach seinen eigenen Angaben nicht sorg- 
filtig getrocknet war. Die anderen drei Werte 79.959, 79.961 und 
79.960 lietern einen Mittelwert von 79.960. 
Silberbromids wurden vier Werte erhalten, 79.950, 
79.957 79.954. 


Manianac? bestimmte gleichfalls das Verhiltnis von Silber zu 


Aus dem Gewicht des 
79.952, 79.955 


mit einem Mittelwert von 


und 


! (eurres Completes 1, 608, 


* Oeuvres Completes 1, 81. 
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Silberbromid und fand etwas niedrigere Resultate: 79.959, 79.941, 
79.952, im Mittel 79.950. 

Scorr! erhielt bei seinen Analysen des Ammoniumbromids sechs 
Werte aus demselben Verhiltnis, die zwischen 79.936 und 79.948 
schwankten und einen Mittelwert von 79.943 ergaben. Eins von 
seinen Resultaten ist hierbei verworfen, da das verwendete Silber 
sicher nicht rein war. 

Dumas* fand durch Erhitzen von Silberbromid im Chlor die 
Werte 80.06, 79.89 und 79.96. 

Bei der Berechnung des Atomgewichtes des Broms aus diesen 
Zahlen wurde immer grofses Gewicht auf die Strasschen Bestim- 
mungen gelegt und der Wert 79.955 als der wahrscheinliche fiir die 
fragliche Konstante angenommen. Sicherlich muls auch, wie Ricuarps ® 
gezeigt hat, der wahre Wert zwischen 79.95 und 79.96 legen. CLARKE 
berechnet aus den verschiedenen Bestimmungen vor Scorr den 
Mittelwert 79.949. 4 

In bezug auf die Reinheit der bei den friiheren Untersuchungen 
benutzten Materialien besteht ziemliche Unsicherheit. Ricuarps 
und WExLs® haben bereits erschépfend die verschiedenen Methoden 
zur Darstellung von reinem Silber untersucht und dabei gefunden, 
dafs es zwar eine verhiltnismilsig einfache Sache ist, das Material 
von metallischen Verunreinigungen zu befreien, dals es jedoch Schwie- 
rigkeiten macht, die gasférmigen Verunreinigungen vollstiindig zu 
entfernen. Sauerstoff kann am besten durch Schmelzen in einer 
Atmosphire von reinem Wasserstoffgas oder durch langeres Schmelzen 
im Vakuum beseitigt werden.® Kin Schiffchen aus Kalk ist die beste 
Unterlage fiir das Silber wiihrend des Schmelzens. 

Bei den meisten der auf 8S. 390 zusammengestellten Versuche 
bestand eine der letzten Operationen bei der Reinigung des Silbers 
darin, dafs die elektrolytisch erhaltenen Kristalle auf Kalk —— in 
manchen Fillen im Vakuum — geschmolzen wurden. Doch wurde 
nicht fiir langeres Schmelzen gesorgt. Das nach diesem Verfahren 
hergestellte Silber enthilt, wie Ricuarps und Weuts fanden, Spuren 


1 Journ. Chem. Soe. Trans. 79 (1901), 147. 
Ann. Chem. Pharm. 113 (1860), 20. 

3 Proce. Amer. Phil. Soc. 43 (1904), 119. 

* A Recaleulation of Atomic Weights, Smith. Mise. Coll., 1897. 
Publications of the Carnegie Institution, No. 28, 16. 

Amer. Acad. 39 (1903), 249. 
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von Sauerstoff, die von dem Silbernitrat herstammen, das in den 
elektrolytisch gewonnenen Kristallen eingeschlossen bleibt. 

Ricuarps und WeELLs zeigten auch bereits, dafs Sras’ Silber 
wenigstens */,..°/. Verunreinigung enthielt, da es '/,,,°/, weniger 
Silberchlorid ergab, als ihr reinstes Silber.’ Scotts Silber war in 
drei Fallen nur in Wasserstotf erhitzt und nicht geschmolzen, 
wihrend es in zwei Fallen vor dem Geblise auf Calciumphosphat 
geschmolzen wurde. Nur bei einem Versuch hatte er das Metall auf 
Kalk gesehmolzen. Einzelheiten iiber die Reinigung des Silbers 
sind von Marienac nicht angegeben. 

Auch das Brom kann nur mit eimigen Schwierigkeiten von 
seinen Verunreinigungen befreit werden. Die in unserem Labora- 
torium gesammelten Erfahrungen haben gezeigt, dals Chlor sehr 
zweckmifsig durch Destillation oder Fallung des Broms aus einer 
Bromidlésung entfernt werden kann. Eine Destillation ist jedoch zur 
vollstiindigen Entfernung des Chlors nur dann hinreichend, wenn die 
Substanz von Anfang an ziemlich rein war. Wiederholt man jedoch 
die Operation, indem man einen Teil des gereinigten Produktes in 
Bromid tiberfiihrt und das verbleibende Brom in dem _ verhAaltnis- 
miilsig reinen Bromid lést, so ist das Chlor so vollstaindig entfernt, 
dals weitere Wiederholungen dieses Verfahrens keinen merklichen 
Mintlufs ausiiben.* Das Jod kann leicht entfernt werden durch 
Umwandlung des Broms in Bromwasserstoff oder ein lésliches 
Bromid und Kochen der Liésung mit einer geringen Menge Brom. 
Hierbei ist es zweckmiifsig, die Operation mehrfach zu_ wieder- 
holen, da die Reaktion zwischen Brom und Jodion ebenso wie die 
zwischen freiem Chlor und Bromion zweifellos unvollstiandig ist. 

Der gréfsere Teil der auf 8. 390 zusammengestellten Versuche 
wurde mit einem Brom ausgefiihrt, das unter gebiihrender Beriick- 
sichtigung dieser Vorsichtsmafsregeln hergestellt worden war. Von 
den friiheren Chemikern scheint Sras der einzige gewesen zu sein, 
der hinreicbende Sorgfalt auf die Beschaffung reinen Broms _ ver- 
wendet hat. Er entfernte das Jod durch mehrfaches Ausschiitteln 
des Kaliumbromids mit freiem Brom und Schwefelkohlenstoff. So- 
dann destillierte er im Verlaufe der weiteren Reinigung das Brom 
zweimal aus einer Bromidliésung. Marrienacs Reinigungsverfahren 


il. ec. S. 62. 
* Hierauf haben bereits Ricuarps und Wettis hingewiesen, Proc. Amer. 
Acad. 41 (1906), 440. 
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bestand allein in der Kristallisation von Bariumbromat, wihrend 
Scott nur die Bromwasserstofisiure destillierte. 

Von den bei diesen friiheren Bestimmungen verwendeten Me- 
thoden ist die Analyse der Metallhalogenide am wenigstens fiir den 
Zweck geeignet, weil die Gefahr eines Einschlusses von Metall- 
salzen durch das gefallte Silberbromid vorliegt. Dats tatsi&chlich 
ein solcher Fehler bis zu einem gewissen Grade auftritt, ergibt sich 
aus der Tatsache, dafs der Durchschnitt der ,,indirekten‘* Bestim- 
mungen etwas héher ist als der Mittelwert aus den ,,direkten” Be- 
stimmungen. Wenn Silberbromid durch Ammoniumbromid oder 
Bromwasserstoff gefallt wird, so kénnen Ammoniumsalze oder freie 
Siiure leicht durch Schmelzen des Bromids entfernt werden. Diese 
Mafsregel wurde bei den meisten der Bestimmungen auf 8. 390 er- 
griffen; — sie ist absolut notwendig fiir die vollstindige Entfernung 
des Wassers aus dem Salz. Sras und Marienac schmolzen_ beide 
das Silberbromid bei ihren Synthesen, Scorr dagegen unterliefs 
diese Operation, indem er das Salz nur bei 180° trocknete. Scorrs 
Feststellung, dafs der Gewichtsverlust beim Schmelzen des bei 180 ° 
getrockneten Silberbromids auf Gegenwart von Asbest zuriickzu- 
fiihren ist, wird durch die weiter unten mitgeteilten Versuche wider- 
legt, bei denen sich zeigt, dafs der Verlust beim Schmelzen bis zu 
‘i oo /9 Yom Silberbromid betraigt, welches in dhnlicher Weise ge- 
trocknet wurde und fast voéllig frei von Asbest war. 

Aus dieser kurzen Diskussion der wichtigeren Fehler, die die 
friheren Bestimmungen des Atomgewichtes von Brom beeinfiufst 
haben kénnen, ergibt sich, dafs tiber den wahren Wert dieser Kon- 
stanten noch eine gewisse Unsicherheit herrscht. In der Hoffnung, 
weitere Aufklirung iiber diesen Gegenstand erhalten zu kénnen, 
fiihrte ich nach zwei der oben erwiahnten Methoden Versuche aus, 
wobei besonderes Gewicht auf die véllige Reinheit der Materialien 
und auf Vermeidung der bekannten mdglichen Fehler bei den Ver- 
suchsmethoden gelegt wurde. 


Die beiden gewihlten Verfahren — Synthese von Bromsilber 
aus einer gewogenen Menge Silber und Umwandlung des Bromsilbers 
in Silberchlorid — sind bereits in diesem Laboratorium! gepriift 


worden und haben sich als wenigstens ebenso zufriedenstellend, wie 
irgendwelche anderen Methoden erwiesen. 


' Baxter, Iroc. Amer. Acad. 40, 419; 41, 738. — Ruicwarps and We ts, 
Publications of the Carnegie Institution, No. 28. 
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Reinigung der Materialien. 


Brom. Bei der Reinigung des Broms fiir diese Untersuchung 
wurden die auf 8S. 392 dieser Mitteilung dargelegten Prinzipien be- 
riicksichtigt. In eimigen Fallen wurde jedoch das Reinigungsver- 
fahren wiederholt, um Sicherheit zu gewinnen, dals weitere Reini- 
gung keinen Eintlufs ausiiben kénne. 

Probe | wurde zuerst vollstindig in Calciumbromid § geldést, 
welches aus einem Drittel des urspriinglichen Materiales mit Hilfe 
von Kalk und Ammoniak hergestellt war, und dann aus der Lésung 
destilliert. Das Produkt wurde mit seinem mehrfachen Volumen 
Wasser bedeckt und durch reinen Schwefelwasserstoft in Brom- 
wasserstoff verwandelt. Der Schwefelwasserstoff war aus Ferro- 
sulfid mit verdiinnter Schwefelsiure hergestellt und sorgfaltig mit 
Wasser gewaschen. Nach der Filtration von gefailltem Schwefel und 
Schwefelbromid wurde die Siure unter gelegentlichem Zusatz von 
geringen Mengen Kaliumpermanganat zur Entfernung des Jodes ge- 
kocht. Schliefslich wurde die verbleibende Bromwasserstofisiure mit 
einer fiquivalenten Menge von kristallisiertem Permanganat erhitzt 
und das Brom in einem mit Eis gekihlten Kolben aufgefangen. 

Probe LI] wurde zuerst durch roten Phosphor und Wasser in 
bromwasserstoff verwandelt und die Séure dann mit iiberschiissigem 
Brom gekocht und hierauf destilliert. Nach Zusatz einer 4quiva- 
lenten Menge Permanganat wurde das freigemachte Brom von der 
Lisung durch Destillation getrennt. Ungefihr ein Viertel des Pro 
duktes verwandelte man sodann durch Ammoniak und chlorfreien 
Kalk in Caleiumbromid, léste die verbleibenden drei Viertel in dem 
Calciumbromid und destillierte. Noch eine dritte Destillation aus 
Bromidlésung wurde ausgefiihrt, indem das Produkt der zweiten 
Destillation durch Schwefelwasserstoff reduziert und dann die ent- 
stehende Bromwasserstoftsiure mit reinstem umkristallisierten Kalium- 
permanganat oxydiert wurde, nachdem die Siéure verschiedentlich 
mit kleinen Mengen Permanganat zur Entfernung des Jods ge- 
kocht war. 

Probe III wurde hergestellt durch Uberfihrung eines Teiles von 
Probe II in Caleciumbromid und Destillation des Restes von Probe II 


aus der Lésung dieses Bromids. 

Bei Probe IV wurde die Reduktion zu Bromwasserstoff durch 
Schwefelwasserstoff und die Oxydation der Bromwasserstoffsiure 
mit reinem Permanganat viermal wiederholt. Nach jeder Reduktion 
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wurde die Bromwasserstoffsiure zur Entfernung des Jods mit freiem 
Brom gekocht. 

Probe V war dreimal mit Schwefelwasserstoff reduziert und mit 
Kaliumpermanganat oxydiert worden. Ein Viertel dieses Produktes 
wurde in Calciumbromid verwandelt, der Rest in diesem Calcium- 
bromid gelést und destilliert. 

Es war also Probe I zweimal, Probe Il dreimal und Probe 
IlI, [V und V viermal aus Bromidlésung destilliert worden. 

Kurz vor dem Gebrauch wurde jede Probe destilliert und 
durch langsamen Zusatz von iiberschiissigem frisch destillierten 
Ammoniumhydroxyd in Ammoniumbromid verwandelt. Die Lisung 
wurde dann zur Vertreibung des iiberschiissigen Ammoniaks ge- 
kocht. 

Silber. Es wurden verschiedene Silberproben verwendet, von 
denen einige bereits bei Atomgewichtsbestimmungen in diesem [La- 
boratorium benutzt worden waren und sich dabei als sehr rein er- 
wiesen hatten. Wegen der Einzelheiten des Reinigungsvertahrens 
miissen die erwihnten Abhandlungen nachgesehen werden. 

Probe A wurde bei einer Bestimmung des’ Atomgewichtes von 
Jod verwendet.! Sie war zweimal als Chlorid gefillt und einmal 
elektrolysiert worden. 

Probe B wurde bei Versuchen iiber das Atomgewicht des Jods? 
und Mangans* benutzt. Sie war einmal als Chlorid gefillt, einmal 
elektrolysiert und schliefslich als Metall durch Ammoniumformiat 
gefallt worden. 

Probe C wurde gleichfalls bei der Bestimmung des Atom- 
gewichtes von Mangan verwendet und durch siebenmaliges Umkristal- 
lisieren von Silbernitrat aus Salpetersiure und fiinfmaliges Um- 
kristallisieren aus Wasser gereinigt. Schliefslich wurde das Silber- 
nitrat durch Ammoniumformiat reduziert. 

Probe D war fiir die Bestimmung des Atomgewichtes von Kad- 
mium* und Mangan hergestellt durch eine Fiillung als Chlorid, eine 
Fallung mit Ammoniumformiat und eine Elektrolyse. 

Probe FE wurde zuerst teilweise durch Fillung als Chliorid ge- 
reinigt, teilweise durch Fiallung mit Ammoniumformiat. Das 
Material wurde dann vereinigt und zweimal elektrolysiert. 


' Baxter, Proc. Amer. Acad. 40 (1904), 420. 

? Baxter, Proc. Amer. Acad. 41 (1905), 79. 

* Baxter u. Hines, Die Arbeit wird demniichst veréffentlicht werden. 
* Baxter and Hives, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 772, 
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In allen Fillen wurden die elektrolytisch abgeschiedenen Kri- 
stalle in einem Schiffchen von reinstem Kalk in einem Porzellan- 
rohr, durch welches elektrolytisch entwickelter Wasserstoff strémte, 
geschmolzen. Nachdem die Silberstiickchen mit verdiinnter Salpeter- 
siiure gereinigt und bei 200° getrocknet waren, wurden sie in Stiicke 
von 4—8 g entweder auf dem Ambos mit einem sauberen Meilse! 
oder mit einer feinen Sige zerteilt. Die letztere Methode wurde 
bei den Proben D und F angewendet, weil es sich zeigte, dafs es 
leichter war, in diesem Fall das Silber von der obertlaichlichen Ver- 
unreinigung durch Aniitzen mit Salpetersiure zu befreien, als bei 
Benutzung eines Meifsels. Der Reinigungsprozelfs mit Salpeterséure 
wurde wiederholt, bis die so erhaltene Lésung nach der Fallung 
mit Salzsiiure und dem Eindampfen sich als eisenfrei erwies. Dals 
jede Spur Eisen auf diese Weise entfernt werden konnte, ergab sich 
daraus, dafs beim Priifen der verdampften Filtrate bei mehreren 
Analysen, die spiter aufgefiihrt werden sollen, Eisen nicht ge- 
funden wurde. 

Nach sorgfiltigem Waschen mit Wasser und Trocknen bei 100° 
wurden die Metallstiicke auf ungefihr 400° im Vakuum erhitzt und 
dann tber festem Kaliumhydroxyd im Exsikkator aufbewahrt. 


Das Verhaltnis von Silber zu Silberbromid. 


Das Verhiltnis von Silber zu Silberbromid wurde in der fol- 
genden Weise bestimmt. Gewogene Mengen von Silber wurden in 
einer zur Vermeidung etwaigen Spritzens mit Kugelsiiule versehenen 
Klasche in reinster, frisch destillierter und mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnter Salpetersiure gelést. Trotzdem wurde wihrend 
der Lésung des Silbers die Temperatur so niedrig gehalten, dafs 
sich fast kein Gas entwickelte und demnach die Gefahr aus dieser 
Quelle nur gering war. Nach dem Verdiinnen der saueren Silber- 
lisung mit dem gleichen Volumen Wasser wurde sie solange erhitzt, 
bis sie frei von salpeteriger Siure und Stickoxyd war. Sodann wurde 
die Lésung nochmals verdiinnt und langsam unter fortwihrendem 
Umriihren in eine verdiinnte Lésung von iiberschiissigem Ammonium- 
bromid in eine Fiallungstlasche mit Glasstopfen gegossen und das 
Ganze eine Zeitlang heftig geschiittelt, um das Zusammenballen zu 
beférdern. Dadurch, dafs die Silberlésung in das Bromid hinein- 
gegossen wurde, konnte die Okklusion von Silbernitrat fast véllig 
vermieden werden. Bei einigen Versuchen waren die Lésungen nur 






















1), -n., in anderen Fallen '/,-n. Die Endergebnisse scheinen von 


igo 4 
Pee Konzentration der Lésung nicht abhingig zu sein. Nach Ab- 
lauf von 24 Stunden wurden die Fallungstlaschen wieder geschiittelt, 
sodann blieben sie stehen, bis die Fliissigkeit vollkommen klar war. 
Der Niederschlag von Silberbromid wurde, nachdem er sorgfiltig 
mit Wasser durch Dekantation gereinigt war, auf einem gewogenen 
Goochtiegel gesammelt und sodann in einem elektrischen Ofen 
mehrere Stunden bei 130°, schliefslich etwa 14 Stunden bei 180° 
getrocknet. Nach dem Abkiihlen wurde er zur Wigung gebracht. 

Fallung und Filtration wurde in einem rot beleuchteten Raum 
ausgefiihrt und wenn die Flaschen aus demselben herausgenommen 
wurden, so waren sie mehrfach mit schwarzem Stoff bedeckt. 

Selbst nach lingerem Trocknen blieben Spuren von Feuchtig- 
keit im Salz, die nur durch Schmelzen entfernt werden konnten. 
Dies geschah in der Weise, dafs die Hauptmenge des nach Még- 
lichkeit von Asbest befreiten Silberbromids in einen mit seinem 
Deckel gewogenen Porzellantiegel iibergefiihrt wurde, und dann 
durch Erhitzen des kleinen Tiegels in einem grofsen Tiegel ge- 
schmolzen wurden, um direkte Beriihrung mit der Brennerftlamme 
zu vermeiden. Temperaturen weit oberhalb des Schmelzpunktes von 
Silberbromid wurden vermieden, so dals Verfliichtigung des Salzes 
nicht stattfinden konnte. Durch diese Behandlung miissen etwa 
okkludierte Ammoniumsalze ebenso wie Wasser entfernt worden sein. 
Um schliefslich etwa eingeschlossenes Silbernitrat, metallisches Silber 
oder Silbersubbromid in Silberbromid zu verwandeln, wurde das Salz 
nochmals in einem Strom von trockener Luft und Bromdampf ge- 
schmolzen. Diese Behandlung hatte nur selten einen merklichen 
Kinflufs auf das Gewicht oder das Aussehen des Salzes, welches 
vollkommen durchsichtig und von hellgelber Farbe war, sogar nach 
dem ersten Schmelzen in Luft. 

EKinige Asbestfasern aus dem Tiegel sowie Spuren von durch- 
gelaufenem Silberbromid wurden auf einem diinnen Filter gesammelt 
und dann in einem Tiegel vergliiht. Vor dem Wigen wurde die 
Asche entweder mit einem Tropfen Salpetersiure und Bromwasser- 
stoffsiure behandelt oder einige Minuten in einem Strom von Luft 
und Brom erhitzt. 

Filtrat und Waschwisser wurden zu einem kleinen Volumen 
eingedampft, Fiillungsflasche und alle anderen bei der Analyse be- 
nutzten Glasgefifse mit Ammoniak ausgespiilt und die Spiil- 
fliissigkeit sodann dem eingedampften Filtrat nebst Waschwissern 
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hinzugefiigt. Das Ganze priifte ich schliefslich in dem Nephelometer 
auf Silber und bestimmte dessen Menge durch Vergleich mit Silber- 
lésung von bekanntem Gehalt. In den meisten Fillen war die so 
erhaltene Korrektion kleiner als ?/,, mg. 

Der Asbest, welcher die Filterschicht im Goochtiegel bildete, 
wurde nach dem Schneiden einige Stunden mit Kénigswasser dige- 
riert und dann sorgfaltig mit Wasser gewaschen. Vor dem Wiigen 
des leeren Tiegels wurde die Schicht auf dem Bunsenbrenner ge- 
gliiht. Derartig behandelte Tiegel ainderten nach dem Befeuchten 
mit Wasser und Trocknen bei 180° ihr Gewicht nicht. 

In der folgenden Tabelle sind alle Analysen, die ohne Zwischen- 
fall zu Ende gefiihrt wurden, zusammengestellt. Als Korrektionen 
fiir das Vakuum wurden — 0.000031 fiir jedes scheinbare Gramm 
Silber und + 0.000041 fiir jedes scheinbare Gramm Bromsilber an- 
gebracht.! Das Atomgewicht des Silbers wurde zu 107.930 an- 
genommen. 

Die platinplattierten Messinggewichte wurden von Zeit zu Zeit 

geeicht, wobei sich fand, dafs sie ihre urspriinglichen Werte inner- 
- innerhalb weniger Hundertstel Milligramm in allen Fillen  bei- 
behielten. 
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Das Verhaltnis von Silberbromid zu Silberchlorid. 


Das Verhiltnis von Silberbromid zu Silberchlorid wurde in der 
Weise bestimmt, wie in der friiheren Mitteilung iiber das Atom- 
gewicht des Jods beschrieben ist.” Reines Silberbromid wurde 


eYtoyl 


durch Fiallung von Silbernitrat mit iiberschiissigem Ammonium- 
: bromid hergestellt, wobei das verwendete Silber entweder durch 
Faillung als Chlorid und Reduktion mit Invertzucker oder durch 
Klektrolyse oder durch Fillung mit Ammoniumformiat gereinigt 
war. Das Metall wurde sodann vor dem Geblise auf einem Tiegel 
von reinstem Kalk geschmolzen und die Schmelzstiicke mit Salpeter- 
siure gereinigt. Von einer weiteren Reinigung konnte abgesehen 
werden, da das Gewicht des Metalles ohne Kinflufs war. 


' Das spezifische Gewicht der Gewichte wurde bei 8.3° bestimmt. Das 
spezifische Gewicht des Silbers ist zu 10.49 bestimmt worden. Ricuarps and 
We.ts, Publications of the Carnegie Institution, No. 28, 8. 11. Das spezifische 
Gewicht von geschmolzenem Silberbromid ist 6.473. Baxter und Hines, Am. 
Chem. Journ. 31, 224. 

* Baxter, Proc. Am. Acad. 40 (1904), 432; 41 (1995), 75. 
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Nachdem das Silberbromid durch Dekantation mit Wasser ge- 
reinigt war, wurde es ip einigen Fallen in einem Goochtiegel ge- 
sammelt, in dem eine Schicht von Filterpapier an Stelle von Asbest 
benutzt wurde, und nach dem Trocknen bei 100° trennte man es 
von dem Filtrierpapier. In anderen Fiillen wurde der Niederschlag 
in eine Platinschale gebracht und durch ein umgekehrtes Platin- 
filter mit einer Schicht Filtrierpapier getrocknet.! In noch anderen 
Killen erwies sich ein Platin-Goochtiegel mit kleinen Léchern 
ohne Asbest oder Filtrierpapier als zur Filtration hinreichend ge- 
eignet. 

Vor dem Wiagen wurde das Silberbromid in einem mit Brom 
gesiittigten Luftstrom im gewogenen Quarztiegel geschmolzen. Die 
Luft war getrocknet, indem sie nacheinander iiber Perlen mit Silber- 
nitratlésung, Natriumkarbonat und schliefslich itiber konzentrierte 
Schwefelsiure geleitet wurde, die mit wenig umkristallisiertem 
Kaliumbichromat bis zu ihrem Siedepunkt erhitzt worden war, zur 
Kntfernung aller tlichtigen und oxydierbaren Verunreinigungen. Die 
Luft wurde dann durch eine Kugel mit trockenem Brom hindurch- 
geschickt. Der Apparat bestand véllig aus Glas mit eingeschlifienen 
Verbindungen. Das Rohr, welches die Gase in den Tiegel leitete, 
ging durch den glasierten Porzellandeckel eines Rosetiegels. Nur 
bei den Analysen 28/31 wurde ein Quarzdeckel verwendet. Wahrend 
des Erhitzens befanden sich die Quarztiegel immer in grofsen Por- 
zellantiegeln. Sie blieben wiihrend des Versuches fast vollig ge- 
wichtskonstant. Das Brom war in jedem Falle ein Teil derselben 
Probe, aus der das Silberbromid hergestellt war. 

Das Bromid wurde in einem langsamen Chlorstrom, bereitet 
durch Chlorwasserstoffsiure und Mangandioxyd, und getrocknet durch 
konzentrierte Schwefelsiiure, zum Schmelzen erhitzt. Der hierzu 
verwendete Apparat war gleichfalls aus Glas hergestellt. Nachdem 
das Brom scheinbar vollkommen zersetzt war, erhitzte man das Silber- 
chlorid eimige Minuten in Luft, um das Chlor zu vertreiben. Dann 
wurde es abgekiihlt und gewogen. Eine Wiederholung des Erhitzens 
in Chlor beeintlufste das Gewicht des Salzes selten mehr als um 
wenige Hundertstel Milligramm. Gelegentlich war allerdings auch 
ein drittes Erhitzen notwendig, um zu diesem Resultat zu kommen. 

Dafs kein Verlust an Silberchlorid durch Vertliichtigung statt- 
fand, ergibt sich aus zwei Griinden. Erstens zeigte sich, als der 


' Cooxe, Proce. Am. Acad. 12, 121. 
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Deckel des Tiegels und des Einleitungsrohres mit Ammoniak ab- 
gespiilt und die Lésung mit wenig iiberschiissiger Salzsiiure be- 
handelt wurde, keine sichtbare Opaleszenz im Nephelometer, zweitens 
wurde das Gewicht des Chlorids ohne Schwierigkeit konstant. | Ks 
ist bereits gezeigt worden, dals Silberchlorid, welches in Chlor ge- 
schmolzen ist, beim spiteren Erhitzen in Luft keine Spur Chlor 
zuriickhalt.? 
Die tolgenden Korrektionen wurden fiir das Vakuum benutzt: 
Silberbromid + 0.000041, Silberchlorid + 0.000071.2 Das Atom- 
Tabelle 3. 
Atomgewicht von Brom. 
Ag = 107.930 Agbr: AgCl 


Reihe LI. 
Cl = 35.4738 





Nr. Gewicht des Gewicht des Verhaltnis Atom 
Brom- Silberbromids Silberchlorids 
der ‘m Vak : > Agbr gewicht 
i lila probe im Vakuum im Vakuum re ai i 
4 nalyse in g in g z 4 yon rom 
19 Il 8.03979 6.13642 131.0176 79.953 
20 I] 8.57738 6.54677 131.0170 79.552 
21 [I 13.15698 10.04221 131.0168 9952 
Mittel: 131.0171 9.052 
22 LV 12.71403 9.70413 131.0167 9.952 
23 lV 13.96784 10.66116 131.0162 9.951 
Mittel: 131.0164 19.952 
24 V 13.08168 9.98469 131.0174 79.953 
25 V 12.52604 9.56059 131.0175 79.958 
26 V 11.11984 8.48738 131.0170 19.952 
27 V 8.82272 6.78402 131.0172 79.953 
Mitte!l: 181.0173 79.953 
28 | 11.93192 9.10721 131.0162 79.951 
29 I 12.53547 9 56767 131.0190 79.955 
Mittel: 131.0176 T9.95: 
80 Ii] 17.15021 13.09009 131.0167 79.952 
31 Lil 10.831852 T.87572 131.0168 19.952 
Mittel: 131.0168 79.952 
Zusammen: 153.94242 117.4980] 131.0170 19.952 
Mittel aller 13 Versuche: 131.0171 79.952 







Mittel von Reihe I und I]: 79.953 


' Baxter, Proc. Am. Acad. 40 (1904), 432. t{1cHarps and Wexxs, Publi- 
cations of the Carnegie Institution, No. 28, S. 59. 
? Ricaarps und Strout haben die Dichte des geschmolzenen Silberchlorids 


zu 5.56 bestimmt. 
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gewicht von Chlor bezogen auf Silber = 107.930 ist zu 35.473 an- 
genommen. 

Abgesehen von der guten Ubereinstimmung aller Resultate von 
Reihe I, ist die Tatsache zu betonen, dals von den letzten sieben 
aufeinandertolgenden Analysen nur zwei vom Mittelwert der Reihe 
79.953 um */,,.. emer Kinheit abweichen. Aufserdem ist kein An- 
zeichen vorhanden fiir irgendwelche Verschiedenheit bei den ver- 
schiedenen Brompriiparaten. Ein nur zweimal destilliertes Material 
gibt keine niedrigeren Werte als Brom, das drei- oder viermal aus 
Bromidlésung destilliert ist. Die verschiedenen Silberproben zeigen 
gieichtalls keine Unterschiede im Reinheitsgrad. 

Bei der Reihe Il betragen die fufsersten Unterschiede der 
Werte nur */,,.. einer Einheit und nur einer der 13 Versuche gab 
einen Wert der mehr als ?/,,,., eimer Einheit vom Mittel abweicht. 

Die Ditlerenz zwischen den Mittelwerten von Reihe I und II 
betriigt schlielslich nur */,,,., emer Kinheit. Ks ist aufserordent- 
lich unwahrscheinlich, dals konstante Fehler beide Reihen in gleicher 
Weise beeintlulst haben, so dals diese weitgehende Ubereinstim- 
mung ein Beweis dafiir ist, dafs beide Reihen von diesen Fehlern 
frei sind, 

Ks ist bereits gesagt worden, dafs der Mittelwert von Sras’ 
Synthese 79.954 wahrscheinlich mit ziemlicher Genauigkeit das Atom- 
vewicht des Broms darstellt und dals sicherlich seine Bestimmungen 
genauer sind als die spiiterer Forscher. Die Zahl seiner Synthesen 
war jedoch nur gering und es treten zwischen den einzelnen Ver- 
suchen Unterschiede von mehreren Tausendsteln einer Einheit auf, 
so dafs sie die fragliche Konstante mcht innerhalb dieser Grenzen 
bestimmen. Ihr Mittelwert jedoch bestiatigt die hier erhaltene 
Zahi. Nach allen beschriebenen Versuchen scheint die Zahl 79.953 
der wahrscheinlichste Wert fiir das Atomgewicht des Broms zu sein. 

Schlielslich mag noch erwihnt werden, dals eine Verminderung 
des Atomgewichtes von Brom alle Atomgewichte, die aus den Ana- 
lysen von Metallbromiden durch Fallung mit Silber gewonnen sind, 
etwas erhdht. 

Der ,Carnegie Institution of Washington’* und dem ,,CyrRus 
M. Warren Funp for Research in Harvard University: bin ich fiir 
die Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung sehr zu 
Dank verptlichtet. 


Cambridge, Mass., Chem. Laber. of Harvard College, U. S. A., 18. Mai 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1906. 











Uber die festen Polyjodide der Alkalien, ihre Stabilitét und 
Existenzbedingungen bei 25°. 


Nach der Breslauer Dissertation von ANNA HAMBURGER, 
mitgeteilt von R. Aprae. 


Mit 3 Figuren im ‘Text. 


Die Tatsache, dafs Jod in Wasser sehr wenig ldslich ist, in 
den wisserigen Lésungen seiner Metallsalze aber seine Léslichkeit 
aufserordentlich stark erhéht wird, ist durch die modernen physi- 
kalisch-chemischen Methoden aufgeklart worden. 

Ks haben Le Buanc und Noyes! aus Bestimmungen der Ge- 
frierpunktserniedrigung wiisseriger Jodkaliumlésungen vor und nach 
Zusatz von Jod geschlossen, dafs, da die Anzahl der erniedrigend 
wirkenden Molekiile in der Lésung sich durch Jodzusatz nicht 
merklich indert, alles Jod chemisch als Polyjodid gebunden sein 
muls. Welches Polyjodid nun vorliege, und ob sich tiberhaupt nur 
ein einziges oder verschiedene gebildet hatten, hat Jakowkrn? fiir 
ziemlich verdiinnte Lésungen durch Verteilungsversuche festgestellt: 
unter der Annahme, dafs nur KJ, sich gebildet hat, erhielt er eine 
gute Konstante fiir die thermolytische Dissoziation von KJ, in 
KJ +J,, so dafs man annehmen mufs, dafs diese verdiinnten 
Lésungen im wesentlichen KJ, resp. dessen Anion J,’ enthalten. 

Die in konzentrierteren Jodlésungen auftretende Anderung der Kon- 
stanten ist nach JAKOWKIN durch die Bildung héherer Polyjodide zu er- 
kliren, und er weist mit Recht darauf hin, dals, wenn héhere Polyjodide 
in konzentrierteren Lésungen autftreten, solche nach dem Massen- 
wirkungsgesetz auch in schwachen Lésungen, wenn auch in geringem 
Mafse vorhanden sein miissen, da auch hier ihre Komponenten KJ, 


' Zeitschr. phys. Chem. 6, 401. 
* Zeitschr. phys. Chem. 20, 36. 
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und J, vorhanden sind. Junius Meyer? hat in ahnlicher Weise fiir 
die alkalischen Erden durch Gefrierpunktsbestimmungen bewiesen, 
dafs Polyjodide in deren Lésung bestehen. Um sich auch iiber die 
Kxistenz fester Polyjodide zu orientieren, schmilzt er J und CaJ, 
in molekularen Verhiltnissen zusammen und schliefst aus der 
Tensionsverringerung des Jods, auf das Vorhandensein der festen 
Verbindungen, obgleich die qualitative Tatsache der Erniedrigung 
der Tension keinen bindenden Beweis dafiir enthalt, dafs chemische 
Individuen vorliegen. 

Dawson und GawLer*® machten bei der Untersuchung der Ver- 
teilung von Jod zwischen einer wiisserigen Jodkaliumlésung und 
Nitrobenzol, in dem KJ nicht léslich ist, die wichtige Beobachtung, 
dafs die jodhaltige Nitrobenzollésung Jodkahum lést und dadurch 
die Lésungsfihigkeit der wisserigen Lésung fir Jod vermindert, 
und zwar soweit, bis tast das ganze KJ in die Nitrobenzolschicht 
gezogen Worden ist. Man kann diese Tatsache auch so deuten, 
dafs sich im Wasser Polyjodide bilden, die im Nitrobenzol bedeutend 
lislicher sind als in Wasser, so dafs ihr Verteilungsgleichgewicht 
sehr zugunsten des Nitrobenzols hegt. Das Verhialtnis J,: KJ im 
Nitrobenzol nihert sich mit wachsender Jodkonzentration dem 
Werte 4, so dals also in der Nitrobenzollésung die Bildung eines 
Polyjodids KJ, anzunehmen ware. Die Untersuchungen wurden von 
Dawson und Goopson® aut NH,, Na, Li, Rb, Cs und Tetramethyl- 
ammoniumjodid ausgedehnt und in allen Fallen das Enneajodid als 
héchste Stufe gefunden, Feste Polyjodide zu isolieren ist ihnen 
nicht gelungen. 

Das Vorhandensein von Polyjodiden in Lésungen ist durch alle 
diese Versuche unzweideutig erwiesen, aber itiber ihre Existenz im 
festen Zustande ist noch nichts zu folgern. Dawson und Goopson 
betonen das am Schlufs ihrer Arbeit, indem sie sagen: ,,Es ist 
vielleicht nicht unndtig anzudeuten, dals diese Versuche nur fiir 
das Vorhandensein von Polyjodiden in der Lésung beweisend sind 
und mit deren Vorhandensein im festen Zustande nichts zu tun 
haben; die aus einer Lésung ausfallenden Kérper sind nicht immer 
‘identisch mit den Hauptkomponenten der Lésung*. In der Tat 
wird aus einer Lésung immer zuerst diejenige Molekelart in fester 


' Z anorg. Chem. 30. 1138. 
+ Journ. Chem. Soc. $1 (1902), 524. 


5 


Journ. Chem. Soe. 1904, Juni. 
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Form austfallen, deren Si&ttigungskonzentration bei der Versuchs- 
temperatur zuerst erreicht ist. Es handelt sich also bei der Frage 
um die Existenz fester Verbindungen im wesentlichen um eine Lés- 
lichkeitstrage. Dafs die in fester Form auttretenden Molekelarten 
in der Lésung oft nur eine iiufserst geringe Konzentration besitzen, 
ihre Sattigung aber eher erreichen als andere Molekeln, die gemiifs 
dem Massenwirkungsgesetz in erheblich héherer Konzentration vor- 
handen sind, beweist die Tatsache, dals BopLaENDER und Frrric! 
eine Anzahl Ammoniakkomplexsalze in fester Form erhalten haben, 
fiir deren Existenz in Lésungen es keine Andeutungen gibt, wie z. B 
Ag,(NH,),Cl, und Ag(NH,),Cl, wihrend in der Lisung Ag(NH,),C! fest- 
gestellt wurde. Ebenso haben WALDEN und CENTNERSZWER? KJ(SO 
und (KJ),(SO,), , 


beweisen zu kénnen, wiihrend andererseits Fox® das Vorhandensein 


24 
isolieren kénnen, ohne ihre Existenz in der Lésung 


von KJ(SO,) in der Lésung experimentell sicher gestellt hat, ohne 
den festen Kérper erhalten zu kénnen. 

Von den Polyjodiden der Alkalien sind in fester Form bisher 
dargestellt worden von JoHNson* KJ,, von Wei_us und WHEELER® 
RbJ,, CsJ,, CsJ,. Die Bemiihungen dieser Forscher, KJ, und 
RbJ, darzustellen, verlieten stets erfolglos. 

Uber die festen Polyjodide organischer Basen existieren zahlreiche 
Arbeiten, die bis in das Jahr 1854 zuriickreichen. Von ihnen seien die 
Arbeiten von WreLTzIEN®, MULLER’, Darert’, JORGENSEN” und Gku- 
THER!? erwahnt, denen sich neue Arbeiten vonSTrOMHOLM! ‘anschlielsen, 

Alle diese Untersuchungen stimmen darin iiberein, dals sie 
den Typus R'J, als oberen Grenztypus fiir die Polyjodidbildung an- 
geben, wenn es sich um einwertige Basen handelt, denen bei den 
zweiwertigen Basen der Typus R'J,, entspricht. Und SrromHoum 
schliefst, dafs in allen diesen das negative Radikal J,’ enthalten 
sein muls. 

' Zeitschr. phys. Chem. 39, 597. 

* Leitschr. phys. Chem. 42, 432. 

’ Zeitschr. phys. Chem. 41, 453. 


4 _— 


Journ. Chem. Soe. 1877, 249. 
* Z. anorg. Chem. 1, 35. 442; 2, 225. 
® Lieb. Ann. 91, 33: 99, 1. 
’ Lieb. Ann. 108, 5. 
* Monatsh. 4, 496. 
Journ, prakt. Chem., N. F., 2, 3, 14, 15 
Journ. prakt. Chem. 240, 63. 
Journ. prakt. Chem., N. ¥F., 67, 345. 
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Wir werden im folgenden sehen, dafs auch die Alkalien dem- 
selben Grenztypus des Enneajodids zustreben, und dafs die Indivi- 
dualitit der bisher beschriebenen Stoffe keineswegs einwandsfrei 
festgestellt ist. 

Wie aus den Beobachtungen aller Forscher hervorgeht, die sich 
mit den festen Polyjodiden der Alkalien beschiftigt haben, hat man 
es hier mit dissoziablen festen Kérpern zu tun. Wenn man also 
von neuem daran ging, ihre Existenzfahigkeit zu untersuchen, so 
mufste dies auf Grund der den Dissoziationserscheinungen fester 
Kérper zugrunde liegenden Gesetze des heterogenen Gleichgewichtes 
re chehen. 

Wir bestimmten die fiir die verschiedenen Individuen charakteri- 
stischen Dissoziationsspannungen des Jods in Gestalt der Konzentra- 
tionen, die das Jod in Benzol erreicht, da Benzol praktisch nichts von 
den Salzen, sondern nur das Jod lést. Srrémuoim! hat bereits be: 
einer analogen Untersuchung organischer Polyjodide diese Methode 
angewanat. 

Kntzieht man einem Polyjodid durch Benzol Jod, so entsteht 
ein niederes Polyjodid oder Monojodid neben dem ersten als Boden- 
kiérper und es entsteht gemifs der Phasenregel eine konstante Jod- 
konzentration im Benzol, solange von denselben beiden Boden- 
kérpern noch etwas vorhanden ist. Bei weiterer Jodentziehung ver- 
schwindet schliefslich das héhere Polyjodid und die Jodkonzentration 
liber dem allein zuriickgebliebenen Bodenkérper wird variabel, bis 
eine nene und niedrigere Jodierungsstufe auftritt. Die Analyse der 
unter den variablen Jodkonzentrationen bestindigen einheitlichen 
Bodenkérper lehrt die einzelnen Individuen kennen, die konstanten 
issoziationsdrucke ihre Existenzgrenzen und die Gréfse der Bindungs- 
festigkeit des Jods in ihnen. 

Statt des Abbaues kann man natiirlich auch durch wachsende 
Jodkonzentrationen die Polyjodide aus den Monojodiden systematisch 
aufbauen. 

Die hierauf basierte Versuchsmethode war im wesentlichen 
die folgende: 

Um zguniichst festzustellen, ob iiberhaupt bei der Versuchstem- 
peratur von 25° Polyjodide existieren, wurde das Monojodid mit 
einer an Jod nahezu gesittigten Benzollésung geschiittelt. Wir 
hatten dann tiber dem Monojodid den héchsten bei dieser Tempe- 


7: 67 (1903), 345. 


' Journ. prakt. Chem. 66 (1902), 423. 51 
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ratur erreichbaren Joddruck. Es war daher fiir alle Polyjodide, 
deren Dissoziationsdruck bei 25° kleiner ist als der iiber reinem 
Jod, die Entstehungsméglichkeit gegeben. Die Reaktion: 



































Monojodid + Jod <— Polyjodid 


mufste von links nach rechts verlaufen. Indem Jod von dem Mono- 
jodid aufgenommen und Polyjodid gebildet wurde, sank die Jod- 
konzentration im Benzol und durch Hinzufiigen immer neuer Mengen 
von Monojodid mulfste schliefslich eine Jodkonzentration erreicht 
werden, eine ,,Jodtension“, wie es im folgenden heifsen soll, die 
sich durch Hinzufiigung von Monojodid nicht mehr indert; und die 
fiir dasjenige Polyjodid charakteristisch ist, dessen Dissoziations- 
produkt aufser Jod das Monojodid ist. 

Durch weitere allmihliche Jodzusitze wurden die héheren Poly- 
jodide aufgesucht, bis schliefslich die Lésung die Sittigungskonzen- 
tration fiir Jod zeigte; dann war Jod der zweite Bodenkérper neben 
dem héchsten erreichbaren Polyjodid. In den meisten Fallen wurde 
jedoch so verfahren, dafs nicht Jod, sondern abgemessene Mengen 
von nahezu an Jod ges&ttigtem Benzol, dessen Jodgehalt durch 
Titration bekannt war, zum Monojodid hinzugefiigt wurden, und zwar 
solange, bis diese Konzentration nach lingerem Schiitteln nicht 
mehr abnahm; man hatte dann das hédchste Polyjodid allein als 
Bodenkérper. Der Jodgehalt der Bodenkérper konnte entweder, 
soweit ihre Unbestindigkeit dies erlaubte, durch Analyse oder durch 
Berechnen des aus dem Benzol aufgenommenen Jods _ bestimmt 
werden. 

Um die Gleichgewichte von der entgegengesetzten Seite zu er- 
reichen, wurden die so erhaltenen héchsten Jodide zunichst mit 
Benzollésungen geschiittelt, deren Konzentration nur wenig unter 
der vorher ermittelten Gleichgewichtskonzentration fiir das héchste 
Jodid lag. 

Diese mehrfach erneuerte Lésung wurde durch die Dissoziation 
des hohen Polyjodids immer wieder auf die Gleichgewichtskonzen- 
tration heraufgebracht, so lange noch hohes Polyjodid tibrig war. 
Die Beibehaltung ihrer Jodkonzentration zeigte schlielslich an, dafs 
das hohe Polyjodid verschwunden und das nichst niedere Polyjodid 
allein am Boden lag, und man konnte sicher sein, dafs wegen der 
hohen Konzentration der auslaugenden Lésung dieses niedere Poly- 
jodid seinerseits noch kein Jod abgespalten hatte. Dieses Vorgehen 
stellt auch sicher, dafs alles durch die Analyse des Bodenkérpers 
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bestimmte Jod chemisch gebunden also nicht mechanisch beige- 
mengt ist; sonst hatte sich im Benzol Jodsattigung einstellen oder 
die Gleichgewichtskonzentration wenigstens deutlich iiberschritten 
werden miissen. Das konnte um so deutlicher erkannt werden, 
je weniger die gewihlte Jodlésung unter der Gleichgewichtskonzen- 
tration lag, da dann nur wenig Jod zur Herstellung des Gleich- 
vewichtes nétig war, dieses also um so leichter im Falle beigemengten 
Jods tiberschritten werden konnte. 

amit ist die Versuchsmethode im allgemeinen wiedergegeben, 
die Versuche konnten jedoch nicht immer genau nach diesem Schema 
von Antang bis zu Ende durchgefiihrt, es mulsten immer erst orien- 
tierende Versuche gemacht werden. Aufserdem stellten sich beim 
Arbeiten eine Reihe von Schwierigkeiten ein; vor allem war es die 
starke Hygroskopie vieler Polyjodide, die das Arbeiten sehr un- 
augenehm machten und dazu zwangen, immer neue Versuche anzu- 
setzen, ehe vollstiindig eindeutige Resultate erlangt wurden. Dazu 
kam, dafs zwar die Gleichgewichte selbst sich von beiden Seiten 
meistens schnell und scharf einstellten, wenn auch keineswegs 
immer, dafs aber bei den Versuchen zur Herstellung der einheit- 
lichen Bodenkérper trotz feiner Pulverung der Monojodide die Auf- 
nahme der letzten Jodmengen aulserordentlich langsam erfolgte und 
oft mehrere Wochen ja Monate dauerte, so dafs der Jodtiter der 
Lisung tber den Gleichgewichtsdruck stieg und sich scheinbar nicht 
mehr Anderte, noch ehe die Polyjodidbildung véllig beendet war. 
Die festen Partikeln waren dann nur iiulserlich in das héhere Poly- 
iodid tibergefiihrt, wihrend das Eindringen in das innere wegen der 
Langsamkeit der Diffusion in festen Stoffen noch nicht vollendet 
war. Analysierte man in diesem Stadium den Bodenkérper, so fand 
man Gewichtsverhaltnisse Monojodid: Jod, die zwischen zwei mdég- 
lichen Polyjodiden lagen. Aufserdem waren die Analysenfehler in den 
meisten Fallen dadurch grofs, dafs beim Herausnehmen des Poly- 
jodids aus den konzentrierten Benzollésungen das Benzol schnell 
verdunstete und sein Jod auf dem Bodenkérper hinterliefs. 

Ks sollen im folgenden natiirlich nicht alle Versuche, die zu 
demselben Resultat gefiihrt haben, wiedergegeben werden, sondern 
nur so viele, als zur Sicherstellung der Resultate nétig sind. 


Kaliumpolyjodide. 


Die Versuche wurden siimtlich bei 25° durchgefiihrt und ein 
OstwaLpscher Thermostat mit Schiittelvorrichtung benutzt, der 
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durch einen Heifsluftmotor getrieben wurde. Die Reagentien waren 


simtlich von KaHLBaum als rein bezogen, und fir die vorliegende 
Untersuchung schien eine Priifung auf ihre Reinheit nicht nétig. 
Zuniichst wurde die Léslichkeit von Jod in Benzol bei 25° bestimmt, 
indem Benzol mit Jod geschiittelt wurde. Die gesittigte Liésung, 
in der Jod am Boden lag, wurde dann auf ca. 50° erhitzt, mehr- 
fach in der Hand geschiittelt und zur Abkiihlung auf 25° in den 
Thermostaten gehaugt und nochmals titriert. Nach einigen Monaten 
wurde die Bestimmung noch einmal wiederholt und geniigende Uber- 
einstimmung aller Werte gefunden. 

11 an Jod bei 25° gesittigter Benzollésung enthilt 1.095 g-Atome 
J = 0.547 Mol J, = 139 g Jod. 

An Jod ganz oder nahezu gesiittigte Lésungen wurden nun mit 
KJ geschiittelt; schon nach einem Tage zeigte sich eine deutliche 
Abnahme des Jods im Benzol. 


Tabelle 1. 


Jodkaliumzusatz zu einer gesiittigten Jodlésung. 





— Benzol KJ eem Thios. 0.1 n. auf 
in cem in g lcem Lésung 
15. Dez. 275 3.71 10.95 
a @ 9.55 
a 9.55 
ae 7.48 
29. 4 7.46 
2.77 
10. Jan. 6.65 
| 6.65 
1.65 
25. ,, 6.68 
Sao 6.65 
30. 4 6.68 


Tabelle 1 zeigt die Durchfiihrung eines solchen Versuches: 
sobald der Titer sich durch weiteres Schiitteln nicht mehr inderte, 
wurden neue Jodkaliummengen dazugetan und das so lange fort- 
gesetzt, bis Jodkaliumzusatz den ‘Titer des Benzols nicht mehr 
iinderte. Dann ist KJ sicher Bodenkérper neben dem Polyjodid, 
dessen Dissoziationsdruck durch den iibriggebliebenen Jodgehalt 
des Benzols definiert ist, in diesem Falle: 


6.68 ccm 0.1 n. Thiosulfat auf 1 cem der Lésung. 
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Da reines Jod, wie aus der Léslichkeitsbestimmung hervorgeht, 
im Benzol einen Joddruck entsprechend 10.95 cem 0.1 n. Thiosulfat- 
ljsung hat, so betriigt also der Dissoziationsdruck des Polyjodids 


1). 6S 


10.95 


0.60 des 


Tabelle 


Joddrucks tiber reinem Jod. 


») 


Geastittigte Jod-Benzollésung + Jodkalium 


| cem gesittigte Jod-Benzollésung verbraucht 10.95 ccm 0.1 n. Thios. 





Nr. cem gesittigtes KJ 
Jod-Benzol in 

120 3 

ys 130 10.5 

240 6.4 

f 275 8.1 

SU :.5 


In 


durchgetibrter Versuche ange 


gaben. 


Tage des Endtiter | Mittelwert 
Schiittelns 
2) 6.52 
2() 6.61 
9 6.57 6.59 
44 6.65 
26 6.60 


Tabelle 2 sind die Endresultate einer Reihe in gleicher Weise 


fiihrt, die einen Mittelwert von 6.59 


Da zur Untersuchung des Jodtiters nur 1 oder 2 ccm Benzol 


abpipettiert wurden, 


handelte, so konnen Abweichungen von 1 ° 


Pipetten waren 


wenn es sich um _ konzentriertere Lésungen 


als zulissig gelten; die 


i) 


siimtlich auf Einfiillen geeicht und wurden zum 


Titrieren ausgespiilt, um Benetzungsfehler auszuschalten. Eine weitere 


Fehlerquelle liegt 1 
léslichkeit im Benzol, die bei 
auf die Hialfte zuriickgeht. 


1 dem grofsen Temperaturkoeffizienten der Jod- 


Erniedrigung der Temperatur um 10” 


Tabelle 8. 


Jodzusatz zu 


Benzol und Jodkalium. 





Benzol KJ Jod 
Datun 
in Cel li £ ni £ 
20. Febr 115 9.01 7.05 
», Marz 
) $21 
> hed 
27 8.90 
8. April 


am Tai 
eem ‘Thios. 0.1 n. Bemerkungen 


auf 1 cem Loésung 


4.758 

4.78 Es ist noch kein Jod 
von KJ aufgenommen 
worden. 

6.57 * *Der Titer hiitte bis 7.4 
steigen miissen, wenn 
alles Jod in d. Lésung 

6.75 geblieben wiire. 

6.60 
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Tabelle 3 zeigt einen Versuch, der angestellt wurde, um das Gleich- 
gewicht durch Jodzusatz von unten her, d.h. von niedrigeren Kon- 
zentrationen aus zu erreichen. 

Alle Versuche nach dieser Richtung waren zuerst mifsgliickt und 
hatten véllig unreproduzierbare Werte ergeben. 

Schon bei geringen Jodzusitzen zu Benzol und Jodkalium ging 
nimlich Jod in den Bodenkérper, ohne dafs ein Gleichgewichtspunkt 
erreicht werden konnte. Beim Abgiefsen der Lésung zeigte sich am 
Boden eine ziihe Fliissigkeit, es ergab sich, dals Feuchtigkeit die 
Ursache war. Da Benzol durch den Schliff der Stopfen leicht 
durchkriecht, wurden die Gummikappen, mit denen die Flaschen im 
Thermostaten gegen das Wasser geschiitzt wurden, durch heraus- 
kriechendes Jod zerstért und Spuren von Wasser drangen ein. 

Der grofse Einflufs der Spuren von Wasser wurde durch die 
Léslichkeit von Jod in konzentrierten Jodkaliumlésungen und von 
Jodkalium in viel Jod enthaltenden Lésungen festgestellt, woriiber 
weiter unten berichtet werden wird. 

Jedenfalls ist klar, dafs, sobald auch nur Spuren von Wasser 
in die Flaschen kamen, sich eine gesittigte Jodkaliumlésung bilden 
mufste, die, wie liingst bekannt, Jod in grolfsen Mengen ldst, also 
dem Benzol Jod auch bei niedrigerer als Gleichgewichtskonzentra- 
tion entziehen mul{ste. 

Wir benutzten daher weiterhin zugeschmolzene Flaschen und gut 
getrocknete Substanzen. Die friiheren Versuche wurden siimtlich 
wiederholt. Versuch 1 und 2 von Tabelle 2 sind ebenfalls in zu- 
geschmolzenen Flaschen gemacht, ebenso die von Tabelle 3 und 4. 

Tabelle 3 zeigt, dafs bei dem Jodtiter 4.78 noch kein Jod vom 
Bodenkérper aufgenommen worden ist. Beim zweiten Jodzusatz 
hatte der Titer bis 7.4 steigen miissen; er geht aber auf die Gleich- 
gewichtskonzentration 6.6 zuriick und bleibt auch bei weiterem .Jod- 
zusatz konstant. 

Tabelle 4. 


Verschiedene Jodzusiitze zu Benzol und Jodkalium zur Kontrolle des Gleich- 
gewichtes. 





Versuchs- B ) KJ lod eem ‘Thiosulfat ecm Thios. pro ecm 
dauer — : ne: 0.1 n. auf leem = d. Léag., falls d. Jod 
in Tage inecm ing ing der Lisung in der Liésung wire 
s 120 10.5 Ss 6.75 24.98 
44 115 9.0 15 6.60 10.8 


235 2.7 5 P 6.70 10.7 
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Tabelle 4 enthilt Versuche, die zeigen, wie hoch der Titer 
hatte steigen miissen, falls alles Jod in der Lésung geblieben ware. 
Der Titer 24.9 ist natirlich in Benzol nicht erreichbar und nur 
angegeben, um zu zeigen, wie stark Jod vom Bodenkérpen auf- 


renommen worden ist. 


Tabelle 5. 





Gleichvewichtsiiberschreitung durch Jodzusatz zur Bestimmung des entstandenen 
Bodenké6rpers. 
~ Ss 6UMwDLEBCS!lCS Ute = ® 
, £ S ~ “— & 3£ o™= mm & ‘ = S. 
- ~ — = © s- ey SO Of eg, 3 & nar 
= ¢ a are; - ier i r ——— M4 3 o *C 
~ ~ gue oa N ~ ~~ _— = ~4 . H ™ -_- — — ~ 7 
7 = = © 2 © = > a. = a = =f = as 
z Ss om - - ~ i - s& . oe =~ = - = . = 
b~ _ ~ . — an -. = > aa fms = ‘ - _ = ~ -_ A 
> me & = mp & > oOo : 5 8 > = a 
“ fo daraieed Mies. a SS See AE >* 2% 
< q"“|&@S65 | we ~~ 
| 50 120 832 ¢= 24.9¢ 7.04 10.3 W46¢= 1:29 
20 mmol ! 57.6 mmol! 
0) 135 8.49 g = 20.8 6.91 11.9 88.9¢g= 1:3 
51 mmol 153 mmol 


mmol bedeutet Millimol. 


Die Versuche Tabelle 5 zeigen nun, dafs das Gleichgewicht 
liberschritten wird, wenn das Verh&ltnis der aufgenommenen Jod- 
menge J,:KJ 1:3 ist, d. h. wenn sich das Heptajodid KJ, ge- 
bildet hat. 

Um dieses Resultat sicherzustellen, wurde ein neuer Versuch 
in der Weise angesetzt, dals auf KJ, berechnete Mengen von J und 
KJ und zwar 

19.5 g¢ J = 77.0 MolJ, und 
i. KJ = 25.4 Mol 


~~ 
7 


t 
J 


mit 60 cem einer an Jod ca. 80°/ gesittigten Liésung 2 Monate 
lang geschiittelt wurden. Hiitte sich KJ, oder KJ, gebildet, so 
mulste das Benzol bei weitem Siattigungskonzentration erreichen. 
War aber KJ, méglich, d. h. war bei den Versuchen von Tabelle 5, 
bei denen das Gleichgewicht ja nur wenig tiberschritten war, nur 
schembar die Jodaufnahme beendet, so mufsten den 60 ccm Lésung 
6 g Jod entzogen werden, also die Gleichgewichtskonzentration sich 
einstellen. 

Die Titration der Lésung zeigte nun eine etwas héhere Kon- 
zentration, als die urspriingliche, die bei Bildung von KJ, sich 
hiitte erhalten miissen, aber erstens lag diese noch deutlich unter 
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der Sattigung und ihr Anwachsen konnte dadurch aufgeklirt werden, 
dafs in dem langen schmalen Hals der zugeschmolzenen Flasche sich 
etwas KJ zusammengeballt hatte, das hier der Kinwirkung des Jods et- 
was entging, so dafs dies in die Lésung tibergehen mufste. Kine Analyse 
der im Hals festgesetzten Substanz ergab KJ,.,, also wie nach obigem 
zu vermuten war, einen etwas zu kleinen Wert. Der in der Flasche 
gebliebene Hauptteil des Bodenkérpers wurde nun schnell auf Ton- 
platten abgeprelst und zwei gesonderte Portionen analysiert. Die 
eine Portion wurde in ein geschlossenes Wigeglischen gebracht, 
gewogen und dann bei ca. 60—80° Jodim Trockenschrank abgedampftt 
und das zuriickbleibende Jodkalium zuriickgewogen. 


0.4957 g Polyjodid enthielten 0.4052 g J = 81.8"), 
ber. fir KJ, = 82.1 °/,. 


Die zweite Portion wurde ungewogen mit ca. 100 ccm Benzol 
in einen Scheidetrichter gespiilt und etwas Wasser dazu _ getan: 
dann geht das ganze KJ und ein kleiner Teil des Jods in die wiis- 
serige Schicht, die vom Benzol getrennt wurde. Durch mehrmaliges 
Hinzufiigen neuer Portionen Wasser wurde alles KJ quantitativ aus 
dem Scheidetrichter in einen kleinen Rundkolben gespiilt. Die 
Benzolschicht wurde in einem Mefskolben auf 200 ccm autgefiillt. 

Das in der Jodkaliumlésung befindliche Jod wurde titriert und 
dann das Jodion mit AgNO, bestimmt. Von der Benzolschicht 
wurden je 10 ccm titriert. 

Es wurde mit AgNO, 2.517 fquiv.' J, festgestellt, davon ist 
abzuziehen 0.615, die in der wiisserigen Schicht durch die ‘Uhio- 
sulfattitration aus freiem Jod entstanden waren. Es bleiben also 


1.902 mmol KJ. 


Die Benzolschicht enthielt 5.537 mmol J,; dazu kommen aus der 
wasserigen Schicht 0.307 mmol J,, zusammen also 5.844 mmol J,. 
Das Analysenresultat ist also 1.902 KJ:5.844 J, = 1:3.07; in 
fir KJ,. 
Mithin war KJ, als Formel fiir den Bodenkoérper festgelegt. 


Gewichtsprozenten: 82.5°/, Jod statt $2.1 °/, 

9g dieses Kérpers wurden nun, wie aus Tabelle 6 ersichtlich 
ist, mit Jod-Benzollésungen von nur wenig niedrigerem als dem 
Gleichgewichtstiter geschiittelt, und zwar zuniichst mit nur 20 ccm 


Aquivalent 
1000 


’ iquiv. = 
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einer Benzollésung vom Titer 5.5. Um diese 20 ccm von 5.5 aut 
den Gleichgewichtstiter von 6.6 zu bringen, sind nur 0.27 g Jod 
nétig; war also das durch die Analyse festgestellte Jod nicht 
chemisch als KJ. gebunden, sondern vielleicht nur ein Gemisch von 
KJ, und Jod, so mufsten die 9 g Bodenkérper 2.46 g freies Jod 
enthalten, und dies hatte in den 20 ccm der zugegebenen Lésung 


Jodsittigung bewirkt. 


‘Tabelle 6. 


9¢ KJ, mit Benzol. 








ldauer Benzol Jodtiter 
in ‘Tagen in cem vorhanden nachher 

‘ 20 5.5 6.57 
l4 16 6.57 6.63 

b 50 5.25 6.67 
10 46 6.67 6.72 

50 5.25 6.72 Mittel: 
' 30 5.25 6.71 6.68 
3 s0 4.9 6.69 

ye U0 4.9 6.69 

2 15 4.9 6.67 

2 Lo 4.9 6.69 

; LO 0 et 

’ 4 0 4 

2 3 0 3.1 


Die Tabelle beweist nun, dafs das nicht der Fall war, nach 
8 ‘Tagen war das Gleichgewicht praktisch erreicht und nach 6 Tagen 
weiteren Schiittelns nicht iiberschritten; wiederholte Zusitze solcher 
Lésungen, nachdem die alten abgegossen waren, fiihrten immer zu 
nahezu demselben Titer, dessen Mittelwert 6.68 mit dem friiher ge- 
fundenen innerhalb der Versuchsfehler itibereinstimmt, bei der Jod- 
tension 6.68 ist also KJ, Bodenkérper neben KJ. 

Dafs der andere Bodenkérper bei dieser Konzentration KJ ist, 
wie alle friiheren Versuche schon gezeigt hatten, wurde noch zweimal 
dadurch festgestellt, dafs von den Lésungen, in denen sich der 
Gleichgewichtsdruck eingestellt hatte, 30 ccm mit ca. 7 g KJ einige 
Tage geschiittelt wurden: der Titer der Lésung inderte sich nicht 


im geringsten. 
Polyjodide des Kaliums, deren Jodtension kleiner als KJ,: KJ 
ist, existieren also bei 25° nicht. Die Méglichkeit ihrer Existenz- 
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fihigkeit bei anderen Temperaturen ist damit keineswegs aus- 





geschlossen, wie die analogen Erfahrungen bei Salzhydraten lehren. 
Die Angaben von Jounson' iiber ein vermeintliches KJ, werden 
weiter unten kritisiert werden. 






























Lithium- und Natrium-Polyjodide. 


In gleicher Weise, wie beim Kalium wurden die Versuche mit 

LiJ und NaJ durehgefiihrt, indem je zwei Flaschen mit nahezu an 

Jod gesittigtem Benzol mit verschiedenen Mengen LiJ resp. NaJ 
‘schiittelt und von Zeit zu Zeit titriert wurden. 

Wie Tabelle 7 zeigt, war in beiden Fallen auch nach 4 Wochen 

keine Abnahme des Jodtiters zu bemerken. Es sind also bei 25' 


co 
ge 


weder Li- noch Na-Polyjodide in fester Form existenzfiihig, d. h. 
die Tension, mit der sie ihr Jod abgiiben, wenn sie existierten, 
wiire bei dieser ‘l'emperatur schon gréfser, als die iiber reinem Jod. 


Tabelle 7. 


NaJ- und LiJ-Zusatz zu gesiittigter Jod-Benzollésung. 





Nr Dauer NaJd resp. Lid Benzol ecm Thios, 0.1 n. 
in Tagen in g in eem auf leem Lésung 
0 7.24 70 10.68 
l 12 Nad 10.63 
27 10.68 
0 1.95 SQ 10.63 
2 12 Nad 10.67 
27 10.50 
0) 3.006 75 10.60 
12 10.62 
27 10.62 
0 6.20 75 10.60 
4 6 Lid 10.67 
12 10.52 
27 10.69 


Ammonium-Polyjodide. 
Wegen seiner vielfachen Ahnlichkeit mit den Alkalien wurde 
auch Ammonium auf seine Polyjodidbildung untersucht. 


1 Journ. Chem. Soe. 1879. 
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Iss wurde wieder gesiittigte Jodlésung mit trockenem, reinem 
Ammoniumjodid geschiittelt, und es konnte starke Abnahme des Jod- 
titers im Benzol festgestellt werden. Wie Tabelle 8 zeigt, geht de: 
Titer von 10.90 bis auf 0.58 zuriick. Die EKinstellungsgeschwin- 
digkeit des Gleichgewichtes ist hier, wie iibrigens in allen 
Fiillen, deutlich von der angewandten Menge Monojodid 
abhingig, also von der mit dem Benzol in Beriihrung kom- 
menden Oberflache, und von dem Abstande der Jodtension 


im Benzol vom Gleichgewicht. 


Tabelle 8. 


NH,J-Zusatz zu verschieden starken Jod-Benzollésungen. 





Dauer NH,J Benzol Jodtiter 
in lagen in ¢g in ecem vorher nachher 

; BOB GQ 10.9 5.60 

} hf O06 + 1.56 90 5.60 0.60 
13 6.06 + 1.56 90) 0.60 0.55 
‘ 1.0) 20 19.0 1.60 
22 LO + 0.2 50 1.60 0.95 
yan 1.O + 0.2 + 1.8 yO O95 0.60 
0 1.0 + 0.2 + 1.8 50 0.60 0.55 


Gleichgewichtstension = 0.58 


lm Versuch | (Tabelle 8) war bei Anwendung von 6 g NH,J 
und einer gesiittigten Lésung nach 6 Tagen schon die Hialfte Jod 
in das Monojodid gegangen und nach 9 Tagen das Gleichgewicht 
erreicht. In Versuch 2, wo nur 1 g NH,J angewendet wurde, und 
nur eine 1.90 starke Lésung benutzt wurde, ist nach 8 Tagen nur 

des Jods in den Bodenkérper tibergegangen und erst nach 
26 ‘Tagen wird das Gleichgewicht erreicht. Frische noch nicht 
jodierte Obertlichen beschleunigen natiirlich ebenfalls die Reaktion. 

Bei dem Jodtiter von 0.58 ist also Monojodid Bodenkérper 
neben einem Polyjodid, dessen Formel weiter festzustellen war. 
dazu wurden drei Parallelversuche angesetzt (T'abelle 9), davon zwei 
mit gesiittigten Jodlésungen aber verschiedenen Mengen Monojodid, 
wiihrend der dritte gleiche Mengen Monojodid wie der erste ent- 
hielt, aber eine nur halbges&ttigte Jodlésung. Sie wurden bis zur 
Konstanz des Jodtiters geschiittelt. 

Die Mengen waren so gewahlit, dafs in zwei Flaschen (Ver- 


such | und 2) genug Jod zur Bildung von Trijodid war, der Titer 
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aber tiber dem zuerst gefundenen Gleichgewicht bleiben mulste, so 


dafs man berechnen konnte, cb die zum Trijodid nétigen Mengen 
vom Bodenkérper aufgenommen waren, wihrend der dritte Versuch 
einen eventuell vorhandenen héheren Gleichgewichtspunkt zeigen 
sollte. 


Tabelle 9. 


Beweis der Bildung von NH,Jg. 





Dauer Benzol Jodtiter m-atom J, vom 
in ‘Tagen in ecm vorher nachher Bodenkorper aufgen. 


l. Am Boden 38.238 g = 22.1 mmol NH,J: 


pr 
AO 9.61 7.09 12.6 

29 46 7.09 8.36 17.17 

28 42 3.36 2.76 2.50 

100 40 2.76 0.76 8.05 

J, = 40.382 


NHJ :J, = 22.1: 20.2 = 1:0.91. 


Il. Am Boden 1.16 g = 8.0 mmol NH,J 


8 50 4.80 3.88 4.60 
22 46 3.85 2.61 5.80 
28 42 2.61 2.28 1.55 

100 38 2.28 1.15 $.25 
J, 16.20 


NHJ: J, = 8.0: 16.2 = 1: 1.01. 


III. Am Boden 1.264 g = 8.7 mmol NH,J: 


& 50 9.61 9,G2 2.89 
22 46 9.02 6.90 9.70 
28 42 6.90 6.64 1.20 
34 38 6.64 6.15 1.90 

100 32 6.15 5.88 0.80 
J, = 16.45 


NH,J: J, = 8.7: 8.28 = 1: 0.94. 


Aus den Versuchen Tabelle 9 geht hervor, dafs sich Trijodid 
gebildet hat; die aufgenommene Jodmenge ist unter Beriicksichtigung 
der zum Titrieren entnommenen Mengen von je 4 cem_ berechnet. 
Die Reaktion verliuft wieder fufserst langsam. Nach 28 Tagen 
war sie in keinem der drei Fille beendigt: da nach 34 ‘lagen 
noch eine deutliche Jodabnahme zu konstatieren war, wurde noch 
2 Monate linger geschiittelt, dann aber, da mit so verschiedenen 
Mengenverhiltnissen derselbe Grenzwert, namlich NH,J,, erreicht 


a . sae 
Z, anorg. Chem. Bd. 5). «J 
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worden war, durfte die Bildung von NH,J, als erwiesen betrachtet 
werden. 

Um den Dissoziationsdruck des NH,J, auch von oben her zu 
kontrollieren, und um nochmals zu priifen, ob ein héheres Poly- 
jodid als NHJ, existiert, stellten wir nach den Angaben von 
Jounson' NH,J, dar, indem man aquivalente Mengen J, und NH,J 
in wasserhaltigem Alkohol in der Hitze léste und stark abkiihlte. 
Zwei Analysen der erhaltenen Kristalle durch Titration des Jods 
mit Thiosulfat in einer abgewogenen Menge der Substanz, die genau 
miteinander iibereinstimmten, ergaben: 63°/, J statt 63.7°/,. Sehr 
schéne Kristalle und bessere Analysen erhielt man, wenn man eine 
in der Wirme gesiittigte Jodlésung mit annihernd der berechneten 
Menge NH,J erwirmte und langsam auf dem erkaltenden Wasser- 
bade abkiihlen liels. Nach mehreren Stunden schieden sich schéne, 
grolse, blauschwarze Kristalle ab, deren optische Untersuchung auf 
das rhombische System schliefsen lhefs; eine genaue Untersuchung 
war nicht méglich, da die Kristalle unter dem Mikroskop ihr Jod 
verloren und sich vollstiindig veriinderten. Mehrere Analysen ergaben 
libereinstimmend: 64°/, Jod statt theor. 63.7°/,. Von diesem 
NH,J, wurden dann einerseits, um seine Jodtension festzustellen, 
mehrere Portionen mit reinem Benzol einige Tage geschiittelt, 
wieder Benzol zugesetzt und geschiittelt; die erhaltenen Werte 0.55 
und 0.56 (mit 0.0L n, Na,S,O, titriert) stimmten mit dem frither 
vefundenen O.58 geniigend itiberein. Ferner wurde in mehreren 
Versuchen NHJ, 
schiittelt, ohne dals eine Jodabnahme zu bemerken war. Spuren 


mit jodgesittigter Benzollésung lingere Zeit ge- 


von Wasser verderben auch diese Versuche, weil NH,J, durch 
Wasser leicht zersetzlich ist; es wurden deshalb auch hier zu- 
geschmolzene Flaschen angewendet. 

Yon Ammonium ist also nach diesen Versuchen bei 25° nur 
NH,J, bestiindig, und sein relativer Joddruck ist bei dieser Tem- 


O.D0 * , , ° . 
peratur |) 9) = 0.053 desjenigen des reinen Jods bei 25 
0.! : 


Fiir die Flaschen wurde nach vielem Ausprobieren schlielslich 


0 


uebenstehende Form gewihlt, die folgenden Bedingungen entsprach: 
Die Flasche muls fiir wiederholtes Abschmelzen und Offnen einen 
langen Hals haben: dieser ist vor Verstopfung durch den Boden- 


kérper zu schiitzen. 


‘Le. 
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Der bis auf den Boden reichende Einsatz wurde jedem Flaschen- 


hals eingepalst und bestand aus einem diinnwandigen, unten ge- 
schlossenen Réhrchen, das oben zugespitzt war und beim Offnen 


der Flasche leicht herausgezogen werden konnte. 
— > obere Offnung des Flaschenhalses 
. obere Offnung zur Spitze ausgezoren 


; 
\ . 


Ocnaads r0rneew 


Abbruchstelle beim Offnen 





80 em lang 


Ca. 


‘reicht bis auf den Boden der Flasche 





Rubidium-Polyjodide. 


RbJ, wurde nach den Angaben von Weuus! durch Auflésen 
von 5.58 g RbJ aut je 6g Jod in wenig Wasser in der Hitze dar- 
gestellt. Beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur schieden sich, wie 
das auch Weuus beobachtet hat, stufenférmig angeordnete rhom- 
bische (also woh] mit NH,J, isomorphe) Kristalle ab, die bei der 
Analyse 53.6°/, Jod statt 54.5°/, ergaben. Unter dem Mikroskop 
waren Spuren von quadratischen Wiirfeln zu erkennen, die Jod 
einschlossen und wohl aus RbJ bestanden. 

Ks wurde nun einerseits RbJ, mit reinem Benzol, andererseits 
jodgesittigte Benzollésungen mit grofsen Mengen RbJ geschiittelt. 
‘Tabelle 10 enthialt die gefundenen Werte, die zeigen, dals man auf 
beiden Wegen zu demselben Wert fiir die Jodtension von KbJ, ge- 
langt. Sie betrigt, wie die Tabelle zeigt, 0.265, ist also nur halb 
so grofs als die von NH,J,. 


' Z. anorg. Chem. 1, 442. 
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‘Labelle 10. 


Jod Tension yon RbJ, gegen RbJ. 





Lauer Angew. Menge Benzol ecm Thios. 0.1 n. auf 1 ccm 
n Tagen Bodenkoérper in g in cem bei Beginn am Ende 
14 S00 RbJ 65 LOLS 0.27! 
20) 6.00 .. 30 10.9 0.25 
() 0.78 .. 65 0.55 0.266 
34 1.2 “ 45 3.15 0.27 
4 1.6 RbJ, 15 0.0 0.267 
10 6.2 | 15 0.0 0.26 


Mittel: 0.265 


litriert mit 0.01 n. Thiosulfat. 


Bei einem weiteren Versuch nahmen 4.13 g = 19.5 Mol Rb.! 
ca. 44 g = 35 Atom Jod, RbJ, entsprechend, auf. 

Gerade beim Rubidium war die Reaktion so langsam, dals oft 
mehrere Tage konstant gebliebene Werte sich schlielslich doch 
finderten, und viele Kontrollversuche nétig machten. Es kam hier 
vor, dafs nach zwei Monaten die Jodaufnahme aufhérte, ohne 
eine vollstiindige Umwandlung in das Polyjodid bewirkt zu haben. 
Diese wurde erst erzielt, indem die Polyjodidklumpen mehrmals zer- 
rieben und von neuem mit Jod geschiittelt wurden. Daran lag es, 


dafs die Versuche hier weniger systematisch durchgefihrt werden 


Bei gesteigertem Jodzusatz zu RbJ, ergab sich eine sehr gut 
ausgepriigte, immer wiederkehrende neue Jodtension dem Titer 6.90 
entsprechend; die bei dieser Tension aufgenommene Jodmenge betrug 
stets mehr als ein Mol J, pro Mol RbJ,, so dafs die Bildung von 
RbJ, unter Uberspringung von RbJ, wahrscheinlich war. 

Bei drei verschiedenen anderen Versuchen ergaben sich die 
Jodtensionen: 

6.92 6.91 6.80, Mittel: 6.88. 


Bei weiterem Jodzusatz steigt dann der Titer und macht wieder 
Halt bei den Werten: 


7.97 7.76 7.86, Mittel: 7.89. 


Die Bodenkérper unter diesen Jodtensionen wurden mehrfach 
analysiert und ergaben Werte zwischen RbJ, und RbJ,, so dals 
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die Jodtension 7.89 dem Gleichgewichte RbJ.: RbJ, entspricht. Die 
weitere Jodaufnahme der analysierten Kérper entsprach der Bildung 
von RbJ,. 

Beim Abbau des so erhaltenen RbJ, mit Benzol wurde das 
erste Mol Jod bei den Tensionen entsprechend den ‘Titern 


7.85 8.20 7.88, Mittel: 7.96 
abgegeben. 

Die Werte stimmen schiechter tberein, als in den anderen 
untersuchten Fiillen. Dies wird sicherlich dureh die erwihnte grolse 
Trigheit ihrer Einstellung herbeigefiihrt, trotzdem sie sich deutlich 
als Haltepunkte bemerkbar machten, auch die niichste Tension 
blieb beim Abbau mit wiederholten Benzolzusitzen beim , Titer 
6.97 konstant, was mit dem frither erhaltenen Wert 6.88 ge- 
niigend iibereinstimmt. Dals diese zweite Tension dem Ubergang 
von RbJ, in RbJ, entspricht, war nach allen bisher gemachten Er- 
fahrungen zu vermuten; genaue Berechnungen waren hier deswegen 
nicht anzustellen, weil diese Versuche Monate lang gedauert hatten, 
wodurch wiederholtes Umfiillen in neue Flaschen nétig war, sobald 
niimlich die Halse zu kurz geworden waren. 

Ks schien daher nétig, noch einen ausschlaggebenden Versuch 
zur Priifung obiger Annahmen anzustellen. Zu diesem Zwecke wurden 
auf RbJ, resp. RbJ, resp. RbJ, berechnete Mengen von RbJ und 
Jod in geschlossenen Réhren zusammengeschmolzen, die Réhren zer- 
triimmert und der fein gepulverte Inhalt mit Benzol geschittelt, 
nachdem Analysen verschiedener Portionen gleichmiifsige Durch- 
mischung der Schmelzen angezeigt hatten. Es stellten sich nach 
geniigend langem Schiitteln in den Flaschen mit RbJ, und Rb.J, 
die Titer 6.95 resp. 6.93 ein, was im Einklang mit den friheren 
Resultaten beweist, dafs RbJ, ohne Bildung von RbJ, in RbJ, 
libergeht, also RbJ, bei 25° nicht existiert. RbJ, zeigt die Tension 
entsprechend dem Titer 8.18. 

Der Mittelwert der Titer aus siimtlichen Bestimmungen ist 
somit fir RbJ,: RbJ, 6.95 und fir RbJ,: RbJ, 8.01, entsprechend 
den relativen Jodtensionen 0.63 und 0.73. 

Bemerkenswert war bei diesen letzten Versuchen, dals_ sich 
nicht sofort die Gleichgewichtskonzentration im Benzol einstellte, 
sondern erst eine bedeutend hdéhere, die dann bei mehrtigigem 
Schiitteln auf die oben angegebenen Werte zuriickging und nun 
Dies 


konstant bheb. beweist, dafs die erstarrten Schmelzen von 
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Monojodid und Jod, woraus die Bodenkérper bestanden, die beiden 
Komponenten wesentlich noch unverbunden enthalten haben, offenbar 
weil be: der Schmelztemperatur das Gleichgewicht einer fast voll- 
stiindigen Dissoziation entspricht, die sich auch in der Kialte noch 
einige Zeit erhilt. Erst allmihlich stellt sich der einer viel ge- 
ringeren Dissoziation entsprechende kalte Gleichgewichtszustand her, 
wie das auch Sackur' bei den Cu-Zn-Legierungen beobachtete. Die 
alleemeine Langsamkeit der Reaktionen fester Stoffe ist also auch 
liir ihre Dissoziation malsgebend.* 


Casium-Polyjodide. 


Aus dem Cisiumjodid, das KanLBaum speziell fiir uns rein her- 
gestellt hatte, wurde nach den Angaben von Weuus* Trijodid in 
sehr bestiindigen, prachtvollen Kristallen gewonnen; ferner das Penta- 
odid, das aber keine so guten Kristalle und auch etwas schwankende 
Analysen lieferte, wie das auch Weuis angibt. Beide Kérper wurden 
mit Benzol geschiittelt und bei CsJ, der minimale Jodtiter von 
0.0338 festgestellt. Es gelang, denselben Druck auch durch 
Schiitteln von CsJ mit einer Benzollésung vom Titer 2.78 zu_ er- 
halten 

Sowohl CsJ, wie CsJ, wurden mit gesiittigten Jod - Benzol- 
lésungen behandelt, wobei eine Jodaufnahme entsprechend der 
Bildung CsJ,  festgestellt wurde, wie die folgenden Tabellen 
zeigen. 

Tabelle 11. 


Jodaufnahme durch CsJ,. 





Am Boden 4.078 g = 6 mmol CsJ,. 
Dauer Benzol , vom bodenkérper 
rab Jodtiter 
in Tagen in ecm aufgenommen 
0 91 9.93 
8.27 


t 
. 
—_ 
— 


2 1.7 
30 6.73 24 mmol J,” 
CsJ,:J, = 6:24 = 1:4 entsprechend CsdJy. 


Nach Abzug des zur Titration verbrauchten Jods. 


Habilitationsschrift (1905), Breslau. 
Siehe Angoa. Z. /. Flektroch. 12 (1906), 433. 
* Z. anorg. Chem. 1, 85. 


ce 









Tabelle 12. 


Jodaufnahme durch Cs.J,. 








Am Boden 6.82 g 13.2 mmol CsJ,. 

Dauer Benzol yom Bodenkérper bodenkoérper 
> one Jodtiter " . : 
in Tagen ecm aufgenommen Bruttoforme! 

0 50 10.32 | 
o 93 5 ill-; \) 5 € ‘s.J 

en 5.62 | 3.5 m-atom. J, CsJ,.-. 
¥ “ »“ paedg 25.7 CsJ 
12 5.65 | 
Q) 50 10.53 99.9 CaJ, , 
~ H.03 | 
) 6.03 

44 +2.77 {r Jod 8.5 CsJ, ) 
5 9.1 
0 9.1 

42 +1g Jod 0 - CsJ 
6 10.4 

81.9 mmol J, 
auf 13.2 mmol CsJ, 
CaJ,:J, = 18.2: 81.9 = 1:6.2 
Tabelle 13. 
Abbau von CsJ,. 
Am Boden 11.83 g = 9.27 mmol CsJ,, 
Dauer Benzo! Jodtiter vom Bodenkérper Bruttoforme! 


in ‘Tagen 


* Dieser Titer entsprach noch nicht dem Gleichgewicht. Vermutlich war 
noch nicht alles CsJ 
such verungliickte, so dafs die Einstellung des CsJ : CsJ,-Gleichgewiechts hier 
nicht mehr konstatiert werden konnte. 





in cem 


30 
12 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
10 
LO 
38 


vorher 


5 


4.4 
0) 
0 


0 


nachher abgegeb. m-atom. J, d. Bodenkérpers 


l 
I 
| 


v. 


2.62 


62 


5.65 
63 
5.65 


63 


td 
.69 
69 


68 


62” 





—_—-_— 


zersetzt, aber doch auch schon CsJ entstanden. 


3.7 Cs.J,. 
40.5 CsJ,.. 
4.05 CsJ 4. 
5.9 CaJs.s 
2.4 Cad... 





Der Ver 
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Tabelle 14. 


Abbau von CsJ,. 
4.96 g CsJ, am Boden. 








Dauer Benzo! Jodtiter 
n Tagen in cem vorher nachher 
10 5.1 5.7 
2 s 4.4 9.65 
: os - page Mittel 5.65 
LS 2.9 5.63 
2 : 0.0 5.64 
2 ‘ 0.0 5.60 
9 - 0.0 9.42 
t) f) 0.0 4.12 


In dem einen Falle (Tabelle 11) war gleich von Anfang an 
soviel Jodlésung hinzugefiigt worden, dafs die Lésung, nachdem 
lie fir CsJ, nétige Menge herausgenommen war, noch iiber dem 
Gleichgewichte lag, in den beiden anderen Fillen (Tabelle 12 
und 13) stellte sich bei mehreren Jodzusitzen ein Titer ein, der um 
weniger als 1°/. um den Mittelwert 5.63 schwankt. Dhieser ent- 
spricht einer Lisung, die mit CsJ, im Gleichgewicht ist, wie durch 
den Abbau (Tabelle 14) sichergestellt wurde; und dafs er gleich- 
zeitig CsJ, entspricht, geht aus Tabelle 12 mit ebenso grolser 
Sicherheit hervor. 

Kis steht hiernach fest, dafs unter dem Jodtiter 0.0338 Cs.J 
mit CsJ, und unter 5.63 CsJ, mit CsJ, im Gleichgewicht ist. 
\ufserdem findet sich beim Abbau von CsJ, (Tabelle 13) noch ein 
Haltepunkt des Titers bei 1.69, der sich auch (zu 1.68) einstellte, als 
das auf nafsem Wege nach Weius und WHEELER! bereitete CsJ, 
mit Benzo! lingere Zeit geschiittelt wurde. Man kénnte also denken, 
dafs mit der Verbindung CsJ, diese Tension zusammenhingt, und 
sie sich beim Abbau von CsJ, einstellen miifste, sobald CsJ, aut- 
gebraucht ist; es bliebe dann nur auffallig, dals dieses Penta- 
iodid sich nicht regelmiifsig beim Jodieren von CsJ, bildet, welches 
ja in Tabelle 12 direkt in CsJ, itibergeht. Man kénnte das durch 
bevorzugte Bildung von CsJ, bei fehlenden Keimen von CsJ, plau- 
sibel machen. Nun miifste aber nach OsrwaLp? aus thermodyna- 


' Z. anorg. Chem. 2 (1892), 255. 
Lehrbuch d. allgem. Chemie, 2. Aufl. I], 2, S. 538. 
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mischen Griinden zwischen den Tensionen der Jodierungsstufen 
‘olgende Beziehung bestehen: 


2 log Poss, CsJ, + log Pegs. Cs], = 3 log P, sJ,, CaJ, 


Setzt man hierin 
Poss, CsJ, _ 9.66 , Posi, CsJ, — 1.69. 


so berechnet sich 
Poss,. CsJ, — 10.3 . 


Dieser Wert scheint also angesichts der Tabelle 11 aus- 


geschlossen: denn hier wird CsJ. unter erheblich kleineren Jod- 


titern als 10.3 (naimlich bis herab zu 6.7) zu CsJ, jodiert. Nun ist 
aber nach den Erfahrungen beim Rb-Polyjodid méglich, dals das 
Priparat nach Weiis und WHEELER noch gar kein Individuum war, 
d. h. sich noch im Dissoziationszustand in Gestalt einer Mischung 
von CsJ, +d, befand. Datiir spricht schon die Angabe dieser 
Autoren, dals dieses Priparat Joddampf ebenso schnell wie reines 
Jod abgibt, wihrend es nach dem Gleichgewichtstiter 1.69 nur etwa 
0.154 der Tension des reinen Jods haben kénnte. Mit dieser 
Deutung sind alle unsere Resultate im Kinklang. 

Die Existenz einer Jodierungsstute zwischen CsJ, und CsJ, 
wurde auch erwiesen, indem CsJ, mit Jod-Benzollésung vom un- 
vefiihren Titer 6 geschiittelt auf den konstanten Titer 1.71 herab- 
ging. Alle diese Versuche erweisen allerdings nicht, ob die Zwischen- 
stute CsJ, 
mit der sich diese Zwischenstufe bildet, wurde die Untersuchung in 


oder vielleicht CsJ, ist. Infolge der grofsen ‘Tragheit, 


diesem Punkte nicht zu Ende gefiibrt. 


Es existieren also bei 25° folgende festen Alkali-Polyjodide: 





Js J J. Je 
Li —_ in = — 
Na ~ 
K _ KJ, 
NH, NHJ, - 
Rb RbJ, RbJ, RbJ 
Cs ('sJ, (CsJ, oder CsJ, Cs.J 


Die oben (meist in U.1 n. Thiosulfattiter) gefundenen Werte 
liefern nach Umrechnung in relative Jodtensionen folgende Zu- 
sammenstellung: 
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CsJ, ‘CsJo = 0.00351 
Rb ; -RbJ = 0.0256 
NH,J, >NH,J = 0.053 
CsJ. od. CsJ,):CsJ, = 0.155 
UsJ, :CsJ, = 0.514 

KJ. “KJ == 0.611 
RbJ, > RbJ, 0.63 
RbJ, -RbJ. = 0.7382 

Cs.) CsJ. = 0.94 ber. 
Jod “e = 


Die hier angewandte Methode empfiehlt sich besonders zur 
Aufsuchung solcher Verbindungen, die durch hohe Temperaturen 
soweit zerfallen, dafs sie sich bei der thermischen Analyse (siehe 
Teil IIl) nicht mehr auffinden lassen. Sie wiirde sich z. B. auch 
tir die Untersuchung der Polysultide, die soeben auf andere woli! 
weniger bequeme Weise von W. Brutz und WiiKe-DOrFuRT? aus- 
gefiihrt ist, oder der Polyborate*® eignen. 


Konzentrierte Losungen von Jod und Jodkalium in Wasser. 


Die bei der Untersuchung der Kalium-Polyjodide auftretenden 
Stérungen infolge des Eindringens von Wasser in die Flaschen ver- 
anlafsten uns, die Léslichkeit von Jod in sehr konzentrierten Jod- 
kaliumlésungen und die von KJ in starken Jodlésungen zu unter- 
suchen, um das Optimum der Polyjodidbildung in der Lésung, 
d. h. den gréfsten Wert des Verhiltnisses J: KJ festzustellen und 
die Konzentration an Jod und Jodkalium, die diesem Verhiltnis 
entspricht. 

Bei den grofsen Mengen von KJ und Jod, die bei den Benzol- 
versuchen immer angewendet wurden, konnten geringe Wasser- 
mengen, wie sie durch den Stopfen in die Flaschen eindringen, nur 
gesiittigte Lésungen bilden. 

Schon Dosstos und Werrn* haben im Jahre 1869 festgestellt, 
dafs die Léslichkeit von J in Jodkaliumlésungen mit zunehmenden 
KJ-Gehalt stark zunimmt. Fiir verdiinnte KJ-Lésungen von 0.! 


' Fir CsJ,:CsJ, wiirde sich ergeben = 5.6 also viel tiber Joddruck! 


* Z. anorg. Chem. 48 (1906), 297. 


} I 4 


Avernacu, Z. anorg. Chem. 37, 353; P. Muetier, Dissert. Breslau. 


‘ Dawwer, Handbuch. 











bis 0.005 n haben dann Noyrs und Seipensticker! gefunden, dafs 
das Verhiltnis J: KJ konstant und kleiner als lJ,:1hKJ ist, was 
mit den Resultaten von JAKOWKIN® iibereinstimmt, der fiir dieses 
Konzentrationsbereich eine gut stimmende Dissoziationskonstante 
fiir KJ, Peel KJ + J, berechnen konnte. 

BrunER® hat die Angaben von Dosstos und Werrn bestiitigt 
und festgestellt, dafs das Verhiltnis J: KJ eine Funktion der KJ- 
Konzentration ist und zwar gleichsinnig mit dieser wiichst. 

Seine Zahlen, sowie die von Dosstos und Werrru beziehen sich auf 
0.06 bis 0.745 n. KJ-Lésungen; wir haben KJ-Lésungen von 1.9 bis 
5.5 n. untersucht und solche, die K.J als Bodenkérper hatten und 
wechselnde Mengen Jod enthielten. Die T'abelle 15 zeigt die er- 
haltenen Werte, die ersten sind von Bruner, Werrn und Dossios, 
aber auf Normalitit umgerechnet, um ihre Werte, die teils in 
Prozentgehalt in Gramm, teils in Normalitit angegeben waren, mit 
den unsrigen vergleichbar zu machen: 


‘Tabelle 15. 


Léslichkeit von Jod in KJ-Lésungen. 








Nr. n. KJ n. J-Atome KJ: J 
l 0.06 0.06 ee 
2 0.12 Q.125 1: 1.04 
3 0.24 0.25 1: 1.04 
4 0.36 0.39 1: 1.08 DRUNER 
D 0.45 0.545 1: 1.08 
6 0.60 0.7 1: 1.16 
| 0.665 0.78 F5 ~ y | en 
$ 0.718 0.88 1: 1.28 Wen 
4 0.765 0.95 1:1.24 ! 
10 1.91 3.29 1:1.¢2 
Ll 2.85 5.45 ii: hwa 
12 4.51 11.52 1:2 55 HAMBURGER 
13 5.36 17.12 1:3.19 
14 5.55 17.16 1:38.1 





Die Léslichkeitsbestimmungen wurden so ausgefiihrt, dals Jod- 
kaliumlésungen verschiedener Konzentrationen mit Jod gesattigt und 
ihr Jodgehalt titriert wurden. Zu diesen wurde dann, um Punkte 


ihL.e. 
2 1. ec. 


§ Zeitschr. phys. Chem. 26, 150. 
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Tabelle 16. 


Lislichkeit von KJ in Jodlésungen. 





n. AJ n. J-Atome KJ: J 
6.15 0.00 
6.23 3.64 1: 0.585 
6.40 11.11 1: 1.735 
6.36 13.16 1:23.07 
6.33 13.2 1: 2.08 
6.24 17.03 1:2.73 


der KJ-Sittigungskurve zu erhalten, KJ im Uberschufs hinzu- 
gefiigt. Die Lésungen waren tief dunkelblau und zeigten per!- 
mutterartigen Schimmer;: sie waren vollkommen undurchsichtig, so 
dats mit dem Auge nie festgestellt werden konnte, ob Bodenkorper 
vorhanden war. Die spezifische Gewichtsbestimmung der Lésung 


1:3.10 (Tabelle 15, Nr. 14) ergab den aufserordentlich hohen 


(;egenseitige Léslichkeitsbeeinflussung von Jod und Jodkalium in Wasser. 
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Wert von 2.75. Zur Titration wurde 1 cem mittels einer fiir Aut- 
nahme geeichten Pipette in einen 10 ccm-Kolben gebracht und nach 
Hinzutiigen einer abgewogenen Menge Jodkalium, um das Ausfallen 
von Jod zu verhindern, mit Wasser aufgefillt. Dazu ist bei an Jod 
sehr konzentrierten Lésungen, wie aus der Kurve ersichtlich, oft viel 
mehr KJ nétig, als die Lésung enthilt. So z. B. im extremen 
Kalle 13 war durch Verdiinnen auf das 10fache Volumen die Liésung 
1.71 n. an Jod und 0.54 n. an KJ. Eine 1.71 n. Jodlésung ist aber 
nur in einer an Jodkalium ca. 1.5 n. Lésung méglich. Es mufste 
also mindestens doppelt so viel Jodkalium hinzugefiigt werden, als 
die Lésung vorher enthielt, um das Ausfallen von Jod zu _ ver- 
hindern. 

Titriert wurde dann in 1 cem dieser Lésung zuerst das Jod 
mit Thiosulfat und dann das gesamte Jodion mit Silbernitrat. Es 
wurden immer mehrere Titrationen von jeder Lésung gemacht und 
gute Ubereinstimmung gefunden. Der Jodgehalt war direkt aus dem 
verbrauchten Na,S,O, berechenbar, also recht genau bestimmbar. 
Die K.J-Konzentration berechnete sich aus der Anzahl Mol ver- 
brauchten AgNO, (Mol. verbr. Thios. + Mol zugefiigten KJ). 

Dis Versuchsfehler liegen hier einerseits in der Pipettierung von so 
ungeheuer konzentrierten Lésungen, wo schon dadurch, dals man nicht 
nur bis zur Marke aufsaugt, sondern etwas héher und dann abflielsen 
lifst, die Benetzung iiber die Marke einen merklichen Fehler bedingt. 
Andererseits liegen sie fiir die Jodkaliumbestimmungen in dem Um- 
stande, dafs sie als Differenz der zwei grolsen Zahlen: Gesamt- 
Jodionkonz. — (Jodkonz. + hinzugewogenes Jodkalium) bestimmt 
wird. Anwendung von geeigneten Pipetten und Bestimmung von J 
und KJ in getrennten Portionen hitten diese Fehler stark reduziert: 
da es fir unseren Zweck aber nur auf einen Uberblick iiber die Ver- 
hiltnisse ankam, so begniigten wir uns mit den bei sorgsamem 
Arbeiten auf obige Weise erhaltenen Resultaten. 

Tabelle 16 enthialt die Léslichkeit von Jodkalium in verschieden 
konzentrierten Jodlésungen bei 25°. 

Zuniichst bestimmten wir die Léslichkeit von KJ in Wasser: 
die vorhandenen Bestimmungen von MuLDER und von DE CoppeT’, die 
Gramm KJ in 100 g Wasser angeben, waren nicht verwendbar, da 
wir die Normalitiit einer gesiittigten Lésung kennen mulsten. Aus 
alten spezifischen Gewichtsbestimmungen starker Jodkaliumlésungen 


1 Lanpotpt Bérwster, III. Aufl., S. 545. 
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von Kremers! und den Zahlen von Munper berechnete sich eine 
mit der von uns gefundenen gut iibereinstimmende Léslichkeit. 

‘ine bei 25° gesattigte KJ-Lésung ist danach 6.15 n. an KJ. 
enthiilt also 1002 g im Liter Lésung. 

Tragen wir die Werte der Tabellen in ein Koordinatensystem 
ein (Kurve 8. 428), dessen Abzissen den KJ-Gehalt und dessen 
Ordinaten den Jodgehalt der Lésungen bedeuten, so stellt die Kurve 
OM die Léslichkeitskurve von Jod bei steigendem Zusatz von Jod- 
kalium und PR die Léslichkeitskurve von Jodkalium bei steigendem 
Zusatz von Jod dar. Lings OM ist Jod Bodenkérper, lings P/ 
Jodkalium. Von der Kurve VF ist nur der Punkt R& bestimmt, 
aer iibrige Verlauf hypothetisch. 

Die einzige oben von uns festgestellte Verbindung von Jod und 
KJ ist KJ,. Da das Zusammensetzungsverhiltnis der Lésung den 
diesem Bodenkérper entsprechenden Wert KJ iJ, = 1:6 in der Nihe 
der gemeinsamen Siittigung nicht entfernt erreicht, so befindet sich 
bei 25° KJ, — als Doppelsalz autgefalst — in seinem Umwandlungs- 
intervall, es ist ohne, und zwar grofsen, Uberschufs einer seiner 
Komponenten in Beriithrung mit Wasser nicht bestiandig, sondern 
spaltet Jod ab. 

Wie die Tabellen und die Kurve zeigen, liegt die Zusammensetzung 
der jodgesiittigten Lésungen bis iiber 3 n. KJ unterhalb der Forme! 
KJ, und bleibt selbst bis in die Nahe der KJ-S&ttigung noch weit 
unter KJ,. Ganz im Anfang schneidet die Jodkurve natirlich einma! 
siimtliche punktiert eingezeichneten Linien fiir die Verhaltnisse KJ,, 
wie KJ, und KJ,, da fir KJ = 0 die Léslichkeit J einen endlichen 
wenn auch sehr kleinen Wert, nach Noyrs und S&IDENSTICKER* 
0.00184 n., besitzt. 

Autfallend vom molekulartheoretischen Standpunkt ist die ver- 
schwindend kleine Léslichkeitsbeeinflussung des KJ durch Jod. Man 
ist versucht zu denken, dals die Konstanz des Léslichkeitsproduktes 
kK’). (J) in der KJ-gesitttigten Lésung eine starke Erhéhung der 
K’-Konzentration verlangen sollte, wenn durch Jodzusatz J’-lonen 
in Polyjodid-lonen verwandelt werden. Zur Erklarung miifste man 
annehmen, dals KJ, resp. die anderen in der Lisung nebeneinander 
sich bildenden Polyjodide viel stirker als KJ ionisiert waren, oder 
dafs die Anderung des Lésungsmittels durch die Zusiitze ent- 


t Pog. Ann. 108 (185%), 115. 


+ Zerischr. phys. Chem. 27, 359. 
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sprechend léslichkeitsvermindernd einwirkt. Die erstere an sich 
nicht unplausible Deutung steht aber im Widerspruch mit Befunden 
‘on Dawson}, der fiir die Polyjodide geringere Ionisation als fir 
Monojodid fand. Fiir den letzten auf der KJ-Kurve bestimmten 
Punkt wurde durch Schiitteln mit Benzol die Jodtension gleich dem 
Gleichgewicht KJ,: KJ festgestellt. Es ist also hier aufser KJ noch 
KJ, Bodenkérper, d. h. hier schneidet die Léslichkeitskurve von 
KJ. diejenige von KJ. Wo die KJ.-Kurve die J-Kurve schneidet, 
ist nicht festgestellt worden, da dies von unserem Ziel zu weit ab- 
gefiihrt hatte. Doch erscheint es lohnend, die phasentheoretische 
Untersuchung des Systems KJ + J in dieser Richtung und fiir ver- 
schiedene Temperaturen noch weiter zu verfolgen. Wenn iiberhaupt 
bei erreichbarer Temperatur, so diirfte erst erheblich unterhalb 25° 
KJ, aus dem Umwandlungsintervall in das Gebiet der Stabilitit 
gelangen. 


Erstarrungskurven von Jod-Jodkaliumgemischen. 


Die Aufnahme der Schmelz- und Erstarrungskurven von wech- 
selnden Mengen der Bestandteile ist eine weitere Methode® zur Ent- 
deckung fester Verbindungen, die besonders von Roozrsoom, T'AMMANN 
und ihren Mitarbeitern mit Erfolg benutzt wurde. 

Wir benutzten auch diese Methode fiir einige Fille in folgen- 
der Weise: 

Abgewogene Mengen von Jod und Jodkalium wurden in 
einem in der Mitte etwas verengten Rohr innig gemischt, und ein 
mit Asbestwolle umwickeltes Thermometer so hineingesteckt, dats 
der Asbestpfropfen auf der Verengung der Réhre aufsafs, um das 
Verdampfen von Jod zu hindern, Die beim Erhitzen in den Asbest- 
ptropfen destillierende Jodmenge war im Verhiltnis zu seiner Ge- 
samtmenge zu vernachlassigen, da immer 20—30 g Substanz an- 
gewendet wurden. Die Erhitzung geschah in einem grofsen Sand- 
bade, das gut mit Asbestpapier umwickelt war, um die Abkiihlung 
méglichst zu verlangsamen. Die Réhre mit der Schmelze wurde 
mittels eines Korkstopfens in ein weiteres Rohr eingesetzt, um sie 
mit einem Luftmantel zu umgeben, und dieses bis zum Rande in 


' Centrbl. 1991 I, 214. 
> Kremann, der sie ebenfalls mehrtach benutzte und Ber. deutsch. chem. 
Ges. 39 (1906), 1023 meint, dafs es die einzige sei, hat die auch sehr allgemeine 
oben angewandte Tensionsmethode jedenfalls tibersehen. 
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und mit Asbestpappe zugedeckt. 
Temperatur wurde mit einem einfachen, in ganze Grade geteilte: 
Thermometer gemessen, bei dem Ablesen mit der Lupe 0.1° noc! 
Die Abkiihlung im Sandbade wurde mes. 


Schmelze 


wurde 


waihrend 


des 


Erstarrens 





Di 
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dem Thermometer oder einem Riihrer aus starkem Platindraht, de; 


ut 


das Thermometer gewickelt 


war, 


geriihrt; 


trotzdem 


trate: 


immer mehr oder weniger starke Unterkiihlungen ein. 
peratur wurde jede halbe oder ganze Minute notiert und jede Kurve 
dreimal aufgenommen, wobei recht gut tbereinstimmende Werte 


fir die Knickpunkte erhalten wurden. 
des Kutektikums betrug oft bis ?/, Stunde, wahrend vor- und nach- 
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her die Temperatur pro Minute um '/,° gesunken war. Im fol- 
genden sind die Zahlen von zwei Versuchen angefilhrt: 
1. Gehalt: 22.3 Mol °), KJ. 
Zeit Temp. | Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit Temp. 
in Min in | n Min. in ° in Min. in ° in Min. in ” 
0 a4 11 83.5 22 $1.8 33 SI 
93.2 12 83 23 81.3 34 80.7 
2 92.2 13 82.1 24 81.3 $5 80.5 
a] 14 81.5 25 $1.3 36 80.2 
i 90.2 15 81 26 81.3 37 SO 
5 89.2 16 80.9 27 S18 38 79.7 
6 $8.2 17 81.1 28 81.3 40 78.7 
’ 87.2 Ls S1.3 29 81.3 42 77.5 
5 86.2 1” S15 30 $1.3 44 75 
4 85.2 20 $1.8 31 SL: 46 72 
LO 84.2 21 S15 32 $1.3 47 69.5 
2. Gehalt: 11.1 Mol °), KJ. 
() 113 15 99.5 30 95.2 45 81.5 
112 16 99.7 31 94.7 46 81 
2 111 17 100.2 32 94 47 SO.5 
3 110 Ls 100.2 33 93.5 45 S0.2 
4 109.2 19 100 34 92.7 49 SO.2 
5 108.2 20 99.7 85 91 50 S05 
Pe 107.3 2 99.5 86 90.5 51 SO.6 
7 106.2 22 99,2 37 89.2 52 S0.7 
. 105.5 23 99 38 88.5 53 S05 
“4 104.7 24 GRD 39 87.5 4 80 
10 103.9 25 Gs 40 86.9 55 79.7 
11 102.9 26 97.5 41 85.9 56 78.5 
12 101.2 27 97 42 84 7 77.9 
13 1OL.2 25 96.9 43 83.2 DS 76.5 
\4 100.2 9 Qh 44 82. 59 75 











Die Zahlen zeigen in Versuch 1 einen scharfen Haltepunkt be 
81.3°. der auch bei zwei weiteren Versuchen mit derselben Schart: 
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ausgepragt war. Versuch 2 zeigt zwei Haltepunkte bei 100.2° und 
ca. 80.5°, die gleichfalls in mehrmaligen Bestimmungen bis auf 
wenige Zehntel Grad wiederkehrten. Das aus simtlichen Versuchen 
zusammengestellte Schmelzdiagramm (Kurve 3) zeigt, dafs zuerst, 
entsprechend der Theorie, eine Schmelzpunkterniedrigung des Jods 
auftritt. Die in diesem Intervall aufgenommenen Kurven, zu denen 
auch die von Versuch 2 gehért, zeigen die im Diagramm verzeich- 
neten zwei Knickpunkte beim Anfang- und Endpunkt der Erstarrung. 


Schmelzpunkte von Jod-Jodkaliumgemischen. 
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Das Eutektikum liegt bei ca. 80.5%. Die Zusammensetzung der 
Schmelze, die dem Eutektikum entspricht, ist etwas jodirmer als 
KJ,, was auf die Nichtexistenz dieser Verbindung hindeutet. Wire 
iiberhaupt keine Verbindung zwischen KJ und J vorhanden, so 
miifste jetzt der aufsteigende Ast der Schmelzkurve von KJ be- 
ginnen; dafiir sind zwar keine Anzeichen vorhanden, es zeigt sich 
aber auch kein ausgepriigtes Maximum, sondern alle Schmelzen mit 
steigendem Jodkaliumgehalt erstarren bei konstanter Temperatur, 
die von dem friher gefundenen Kutektikum bei 80.5° nach und nach 
etwas ansteigt, bis sie kurz hinter KJ, entsprechenden Gemischen 
deutlich etwas iiber 82° liegt. Nur bei der letzten untersuchten 
Schmelze mit dem gréfsten Jodkaliumgehalt wurde 83° gefunden. 
30 


Z. anorg. Chem. Bd. 50 
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In der folgenden T'abelle und in der Kurventafel Fig. 3 konnten 
wir aufser unseren (H) auch eine Reihe von Bestimmungen (K) auf- 
nehmen, die Hr. J. Kopprn-Berlin unabhangig von uns gemacht 
hatte, ehe er erfuhr, dafs wir damit bereits beschiftigt waren. Wie 
man sieht, stehen sie mit den unseren in fast absoluter Uberein- 
stimmung. Die Kurvenpunkte, die von uns beiden bestimmt wurden, 
sind in ( ) gestellt. 


KJ Gef. Schmelzp. Haltep. 
Mol.-*), ] P (Anfangsp.) (Eutekt.) 

iN 0 0) 112° -— 
H. 0 0 112.5 — 
K, 3.9 2.6 109.1 — 
IK. 8.5 7 104 80.9 
iN LU.S 7.4 100.6 80.6 
H. VY 11.1 7.5 100 80.7 
He. 12.6 8.6 97 nicht beob. 
H. V! 18.5 12.9 84.5 80.8 
I 18.5 12.9 87 80.7 
H. IN 19.4 13.6 s4 S08 
H. V1 22.3 81.3 
H. 111 24.2 sehr starke Unterkiihlung [80.5] 
H. XVI 25.0 81.3 
H. II 27.3 sehr geringe Mengen (81) 

H. Vill 28.4 82 

H. XVII 31.0 82.5 
H. ALI $2.4 82.2 
HAY 35 82 

H. XI 42.6 (80) 
HIV 45.7 81.9 
Ht. ALI 50.0 82 
H. ALY 53.0 83.2 


Weitere Schmelzen wurden bisher nicht untersucht, weil, wie 
Versuche im zugeschmolzenen Rohr gezeigt hatten, diese erst bei 
viel héheren Temperaturen schmelzen, so dals im offenen Rohr das 
Jod wegdampfen wiirde. Es sind also Anzeichen dafiir vorhanden, 
dals hier die Jodkaliumschmelzkurve anzusteigen beginnt. 

KREMANN! hat nun in ausgedehnten Untersuchungen itiber die 
Schmelzen dissoziierender Verbindungen festgestellt, dafs ihre 
Schmelzkurven ein mehr oder weniger abgetlachtes Maximum zeigen, 
das dadurch erklirlich ist, dafs die Dissoziationsprodukte Schmelz- 
punkt erniedrigend wirken. Er hat Fille beobachtet, wo die 
Schmelzkurve der chemischen Verbindung durch die gerade Ver- 


' Monatsh. 12 (1904), 15. 
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bindungslinie der beiden Eutektika dargestellt wird: auch tindet er 
oft um weniger als 1° voneinander entfernt liegende Eutektika. So 
liegen beim Gemisch Trinitrobenzol + Naphthalin die Eutektika bei 
71 und 72°, beim m. Dinitroluol + Naphthalin liegt das eine Eutekti- 
kum bei 50.3°, das andere bei 50.5° und das Maximum bei 50.8". 

Analog diirfen wir annehmen, dafs in unserem Falle 80.5° und 
82° die Eutektika sind und das Maximum infolge der starken Dis- 
soziation der Schmelze so sehr erniedrigt ist, dafs der Beginn der 
Erstarrung nur wenig iiber dem eutektischen Punkt liegt und des- 
halb nicht deutlich als zweiter Knickpunkt der Erstarrungskurven 
wahrnehmbar wird. Uber das Vorhandensein eines bestimmten 
Polyjodides in der Schmelze geben deshalb die Kurven keinen ge- 
nauen Aufschluls. Sie stehen jedoch mit den Resultaten der Ten- 
sionsbestimmungen im besten Einklang, insofern KJ, zwischen den 
beiden Eutektika liegt und die Schmelze, deren Kurventabelle durch 
Versuch 1 gegeben ist und die nahezu der Zusammensetzung KI, 
entspricht, einen ganz besonders gut ausgepriigten Erstarrungspunkt 
bei 81.3° zeigt. Es hegen also alle Anzeichen fiir das Vorhanden- 
sein von KJ, auch hier vor, um so mehr, wenn man bedenkt, wie 
stark diese schon bei 25° dissoziierende Verbindung bei ca. 80° 
gespalten sein muls. 

Jedenfalls ist aus den Kurven ersichtlich, dals Jod und kJ- 
Gemische nicht unterhalb 80° schmelzen kénnen. 

Damit sind die Schmelzpunktsbestimmungen von JoHNson? und 
Weuis? fiir ein KJ,, die dessen Schmelzpunkt bei 45 resp. 38° 
angeben, als falsch erkannt. Sie sind zweifellos durch Wassergehalt 
entstellt; wir beobachteten sogar bei reinem aus Wasser auskristalli- 
sierenden Priparat schon bei ca. 30° Schmelzung in der Kapillare. 

In der Tat kann man durch bloises Behauchen eines Jod- 
kalium-Jodgemisches seinen Schmelzpunkt von 80 auf 40° und tiefer 
herunterdriicken. 

Die Erstarrungskurven von KbJ, zeigen einen Schmelz- 
punkt von 81.3°, der sich bei zwei Versuchen sehr scharf ein- 
stellte. Erstarrungskurven von Cisiumpolyjodiden wurden nicht 
aufgenommen, jedoch weist die Angabe von Weuus, dafs alle kiinst- 
lichen Gemische von der Zusammensetzung CsJ, bis CsJ, durchweg 
bei der gleichen Temperatur von 73° schmelzen, darauf hin, dals 
dort die Verhiiltnisse &hnlich liegen, wie beim Kalium. Der Ansiclit 

' Journ. Chem. Soe. S77 1, 249. 


* Z. anorg. Chem. 1, 442. 
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von Wetus!, es sei héchst merkwiirdig, dafs dieser Schmelzpunkt 


bei 73° liege, also niedriger als der von CsJ, und Jod, kénnen 
wir heute natiirlich nicht mehr beistimmen, da wir wissen, dals ein 
lSutektikum immer niedriger schmelzen mulfs als seine Bestandteile. 

Von Interesse ist auch, die Schmelzpunktserniedrigung des 
Jods durch den Jodidzusatz mit der nach van’r Horr berechen- 
baren zu vergleichen. Die Molarerniedrigung £ des Jods betrigt, 
da sein Schmelzpunkt in absoluter Temperaturzihlung 386°, seine 
Schmelzwirme 11.7 cal./g betragt 

f= + 3S6- 95 4° 
L000 - LL.7 
: / LOOO 

fir 1 Mol gelésten Stoffes in 1000 g = 554 = 4 Mol J,. Ks ergeben 


sich daraus fir die Schmelzpunktserniedrigungen 


d= 3° 8° 12° 25° 32° 
berechnet fiir KJ °), 2.9 7.4 10.7 20 24 
statt der angew. KJ °. = 3.9 8.5 10.8 LS 21 


also in ziemlich naher Ubereinstimmung. Bei geringen KJ-Konzen- 
trationen wire danach die Depression zu klein, bei grofsen zu hoch. 
lcrsteres kiénnte auf Assoziation der KJ-Molekeln deuten, letzteres von 
der Bindung der lésenden J,-Molekeln an das geléste KJ herrihren. 


Zusammenfassung. 

Uberblicken wir noch einmal das, was aus den vorstehenden 
Untersuchungen tiber die Bestindigkeit der festen Polyjodide der 
Alkalien folgt, so finden wir, wenn wir zunichst die Trijodide nach 
ihren aufsteigenden Jodtensionen ordnen, die Reihenfolge: 

CsJ, = 0.0033, RbJ, = 0.0256, NHJ, = 0.058, 


8 
und jedentalls Kalium-, Natrium- und Lithium-Trijodid sich hier 
anschlielsend, da sie bei 25° nur deshalb nicht existieren kénnen, 
weil ihre Tensionen gréfser sind als die des reinen Jods. 
Die gegenseitige Reihenfolge dieser drei hypothetischen Tri- 


jodide lafst sich vorliufig nicht feststellen. EKinen Anhalt iber 


deren Abstufung erh&lt man jedoch durch die Tatsache, dafs Kalium 
ber 25° ein anderes Polyjodid KJ, bildet, wihrend bei Na und Li 
auch dies nicht der Fall ist. 

Ordnet man also die Alkalien nach der Tendenz zur Polyjodid- 
bildung schlechthin, so ergibt sich die Reihenfolge: 


' Z. anorg Chem. @. 255 
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Na 
Li 


also etwa so, wie die Léslichkeitsreihenfolge der Chloroplatinate’, 


Cs, Rb, NH,, kK 


Alaune, Chlorate, Nitrate und anderer schwer liéslicher Salze und 
entsprechend ihrer Ordnung im periodischen System. 

Brurz und Wiike- Dorrrorr’, die Abniiche Erfahrungen bei 
der Untersuchung der Polysulfide machen, fufsern sich bei den 
entsprechenden Uberlegungen folgendermafsen: .,Man kann aus 
der Bestiindigkeit jener negativen Komplexe auf eine fihnliche indi- 
viduelle Beeintlussung der diesen zugrunde liegenden einfachen nega- 
tiven Bestandteile S resp. J durch die Nachbarschaft des Rb- und 
Cs-Atomes schliefsen, wie das bei organischen Verbindungen so 
iiberaus hiufig ist. Wenn hiernach durch Cs oder Rb dem Jod 
oder Schwetel eine gréfsere Additionsfaihigkeit induziert wird, so ist 
dieser Vorgang wohl mit der Autzwingung einer lonisierungstendenz 
in Parallele, ja in innere Beziehung zu bringen, wie sie ABrGe und 
BopLAENDER® in ihrer bekannten Theorie annehmen.* 

An Stelle dieser ,,.[Induktionswirkung* der Kationen ist vielleicht 
folgende Betrachtungsweise vorzuziehen: Wie die Untersuchung der 
in wiasseriger Lésung sich bildenden Polyjodide gezeigt hat, ent- 
steht im wesentlichen aus J, und J’-lonen das lon J,’, daneben 
jedoch noch merkliche, wenn auch geringe Mengen hoéherer Poly- 
jodid-Anionen. Es darf als sicher angesehen werden, dafs in der 
homogenen wiisserigen Lésung die Polyjodidbildung lediglich eine 
Angelegenheit des Anions ist, somit die Konzentrationen der Poly- 
jodid-Ionen J,’, J,’, J,’, J,’ in aiquivalenten Lésungen der verschie- 
denen Alkalijodide wesentlich gleich sind, soweit nicht die wohl 
wenig verschiedenen Jonisationsverhiltnisse geringfiigige Unter- 
schiede bedingen. Es ist aber keineswegs notwendig, dals sich die 
Kombination des Kations gerade mit der in gréfster Konzentration 
vorhandenen Anionenart als festes Salz abscheidet, vielmehr ist die 
Frage, welche lonenkombination in fester Form austritt, lediglich 


‘ Es lésen sich in 1000 g Wasser bei ca. 20° in Aquivalenten etwa 


Us Rb K NH, 
'', PtCl, 0.002 0.005 0.045 0.08 
Al(S0,). 0.01 0.04 0.2 0.8 
NO, 1.2 3.6 3.2 25 
ClO, 0.3 0.57 


(berechnet nach Lanpo.r-Bornstein, 3. Aufl.) 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 1905, 123. 
’ Z. anorg. Chem. 20 (1899), 462. 





— 438 — 


eine Angelegenheit der sehr individuellen jedesmaligen Léslichkeit, 
und es mufs sogar ein héheres testes Polyjodid statt eines miedri- 
geren sich ausscheiden, wenn die Léslichkeit des héheren nur ge- 
nigend viel geringer ist, als die des miederen. Dats sich bei Li 
und Na keine testen Polyjodide bilden, liegt dann daran, dafs die 
maximalen Konzentrationen der betreffenden Polyjodid-Anionen nicht 
venligen, um die betreffenden Léslichkeitsprodukte zu erreichen. 

Da nun die héheren Polyjodide wie wir feststellten, um so be- 
vorzugter sich bilden, je weiter wir in der Reihe 


Li, Na, K, NH,, Rb, Cs 


, 


fortschreiten, so heifst das nichts anderes, als dals in dieser selben 
Ordnung die Schwerléslichkeit der héheren Polyjodide zunimmt. 
Diese Folgerung ist also nur ein weiterer Fall derselben Léslichkeits- 
reihen, wie sie oben fiir die Chloroplatinate, Alaune, Perchlorate 
angefihrt wurden und wie sie, gemifs den Austfiihrungen von ABEGG 
und BopLAgENDER! als inverse Léslichkeitsreihen bei starken 
Anionen mit zunehmend starken Kationen sehr haufig festgestellt 
verden kénnen. Hiernach sind die Polyjodid-lonen als stark 
elektroafftin gekennzeichnet, und es ist bemerkenswert, dafs_ bei 
den eintachen Jodiden der Alkalimetalle eine solche inverse Lés- 
lichkeitsreihe zwar eben gerade erkennbar*, aber viel schwiacher 
ausgepriigt ist als bei den Polyjodiden. Dafs diese durch Komplex- 
bildung bedeutend stirkere Anionen geworden sind, steht gleichfalls 
im Kinklang mit der Elektroaftinitiitstheorie. 

Die Frage, ob die Enneajodide wirklich die oberen Grenztypen 
darstellen, oder ob man nicht etwa durch Potentialsteigerung des 
Jods noch héhere Polyjodide erreichen kénnte, ist wohl im ersteren 
Sinne zu entscheiden; denn die Erfahrung hitte sonst wohl schon 
héhere T'ypen kennen gelehrt, wo, wie bei Cs oder den Alkaloiden, 
deren Tendenz zur Polyjodidbildung sebr grols ist. Der Grenztypus 
wird offenbar durch die Valenzen des Jods bestimmt. 


l. «.: Am. Chem. Journ. 28 (1902), 222. 
* Fiir ca. 15° ergeben sich die Léslichkeiten: 
Li Na K NH, Rb Cs 
12.3 11.5 5.4 11.5 7.1 2.7 


’ 


Mo! auf 1000 ¢ H,O; also abgesehen vom Cs anniihernd von gleicher Grdlse. 


Breslau, Abtlg. f. anorg. u. phys. Chemie d. Chem. Unie.-Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1906. 








Uber die Platosalze einiger schwefelhaltigen organischen 
Sduren. 
Von 


LupWIG RAMBERG. 


I. Platoxanthogenat. 


Di-xanthogenatoplatina. Pt(SCSOC,H,),. 

Beim Mischen einer konzentrierten wisserigen Lésung von 
Kaliumplatinchlorir (4.15 g = 0.01 Mol) mit einer solchen von 
Kaliumxanthogenat (3.20 g = 0.02 Mole) entsteht sofort ein gelber 
Niederschlag, dessen Menge allmahlich zunimmt. Nach 10—12 Stun- 
den wird er scharf abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Aus- 
beute 4g = 90°/, der theoretischen Menge. Nach Umkristallisieren 
aus heifsem Chloroform oder noch besser aus Benzol wird die Ver- 
bindung als platte, gelbe Prismen, zuweilen von mehreren Zenti- 
metern Liinge erhalten, die bei schnellem Erhitzen bei 129—130° 
schmelzen. Analysen und Molekulargewichtsbestimmung zeigen, 
dafs ihre Zusammensetzung sich durch die Formel Pt(SCSOC,H,), 
angeben lafst. 

Analysen: 

1. 0.2078 g gaben beim Verbrennen im Nitrosestrom 0.0930 g 
Pt und 0.4450 g BaSQ,. 

2. 0.2506 g gaben, mit Bleichromat verbrannt, 0.1532 g CO, 
und 0.0516 g H,O. 


Ber. fiir Pt((SCSOC,H,), : (sefunden: 
Pt 44.57 ©), 44.75 °/, 
16.47 ,, 16.67 ,, 
H 2.81 ,, 2.30 ,, 


Ss 29.33 ,, 29.40 ,, 
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Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode., 


Lisungsmittel: Athylenbromid 29.78 g. 


Geliste Shbst.: Depression: Molekulargewicht: 
0.3089 g 0.299° 410 
0.5438 ,, 0.498" 435 
O.S063 .. 0.7238" 442 


Ber. fir Pt(SCSOC,H,), 437.1 

Die Verbindung ist in Wasser unléslich, in Alkohol und Eis- 
essig list sie sich wenig, in Chloroform dagegen sehr leicht, in 
Benzol wieder etwas weniger. Bei 25° lésen 100 g Chloroform 
$2.8 g = 0.0750 Mole. 

[m Gegensatz zu den unten beschriebenen Verbindungen zeigt 
das Nanthogenat keine Neigung, mit Chlorwasserstofi oder Ammoniak 
Additionsprodukte zu geben: Nach Einleiten von trockenem Chlor- 
wasserstofi in eine Lésung in Chloroform oder Ejisessig wurde es 
unveriindert wiedergewonnen; wurde Ammoniakgas in die Chloro- 
formlésung eingeleitet, so trat nach einiger Zeit Zersetzung ein, es 
schied sich ein braunes, in allen versuchten Lésungsmitteln unlés- 
liches Pulver aus, das nach Auskochen mit Chloroform, bis die 
Waschtliissigkeit nichts mehr léste, 60.90°/, Pt, 24.43°/. S und 


> pee €) 


3.33 N enthielt. was mit keiner einfachen Formel stimmt. 


II. Platoathylthioglykolat. 


Di-aithylt hioglykolatoplatina. Pt(OCOCH,SC, H,).. 


24 g (= 0,2 Mole) Athylthioglykolsiure wurden in 120 ccm 
Wasser geliést und mit Pottasche neutralisiert; die zum Kochen 
erhitzte Lésung wurde unter Riihren mit 41.5 g (= 0.1 Mol) festem 
Kaliumplatinchloriir versetzt. Die erhaltene gelbe Lésung wurde 
in einem bedeckten Becherglase stehen gelassen. Nach drei Tagen 
erschienen einige recht gut ausgebildete kleine Kristalle, welche 
langsam wuchsen, so dafs nach vier Wochen der Boden des Ge- 
fifses mit einer dicken Kristallkruste bedeckt war, deren Gewicht 
26 @ betrug. Die Mutterlauge wurde jetzt in eine ftlache Schale 
gegossen und bei Zimmertemperatur zur Trockne verdampfen gelassen. 
Bei wiederholtem Ausziehen des Riickstandes mit kaltem Wasser 


blieben noch 5 g des Produktes els kristallinisches Pulver zuriick. 
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Die gesamte Ausbeute betrug also 31 g= 67°). der Theorie. Es 
ist mir bis jetzt in keiner Weise gelungen, den Rest in wobl- 
definiertem Zustande zu isolieren: die Méglichkeit, dafs eine isomere 
Verbindung existiert, betrachte ich als nicht ausgeschlossen. 

Das Reaktionsprodukt bildet farblose, in gréfseren Stiicken 
griinliche, selten wohlausgebildete Kristalle von der Zusammen- 


setzung Pt(OCOCH,SC,H,), + 1'/, H,0. 


Analysen der luftrockenen Substanz: 
1. (Rohprodukt). 0.7426 g verloren bei 120° 0.0436 g H,O. 
2. (Dreimal umkristallisiertes Material). 1.0740 g_ verloren 
0.0639 g H,O. 
Berechnet: (gefunden: 


i F 7 Oi F "7 mR OFA OU 
1'/, H,O 5.87 "/, 5.87 5.95 °/, 


Beim Liegen an der Luft nimmt die entwiisserte Substanz 
langsam (in etwa acht Wochen) das Kristallwasser wieder auf. 


Analysen der bei 115° entwiisserten Substanz: 
1. 0.2080 g gaben 0.0933 g Pt und 0.2233 g¢ BadO,. 
2. 0.2115 g gaben 0.1746 g CO, und 0.0606 g H,O. 


Ber. fiir Pt(OCOCH,SC,H,.), : Gefunden: 
Pt 44.99 °/, 44.86 9), 
C ZBlk us _- + ae 
H 3.26 3.21 . 
S 14.80 ,, 14.75 ,. 


Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode. 


Losungsmittel: Eisessig, 15.44 g: Substanz bei 115° entwissert. 


Geliste Sbst.: Depression: Molekulargewicht: 
0.2064 g 0.090" 579 
0.3547 ,, O.142° 631 
0.5035 ,, O.191° 666 


Berechnetes Molekulargewicht 433.0. Die Verbindung ist also 
in Hisessiglésung teilweise polymerisiert. 

Die Verbindung lést sich sehr leicht in kochendem Wasser: 
die konzentrierten Lésungen sind blafsgriin gefiirbt. Die Léslichkeit 


nimmt sehr schnell mit der Temperatur ab: die bei 25° gesiittigte 














Lésung ist 0.0804-molar. Die Neigung zur Bildung ibers&ttigter 


Loésungen ist sehr bedeutend, und die Kristallisation verliuft ve- 
wihnlich trotz Impfung recht langsam. — Eisessig lést die Ver- 
bindung langsam aber reichlich, Alkohol etwa wie Wasser, Chloro- 
form fast gar nicht. 

ks ist mir noch nicht gelungen, die elektrische Leitfahigkeit 
der wisserigen Lésungen genau zu bestimmen, weil dieselbe, wahr- 
scheinlich wegen Zersetzung durch die platinierten Elektroden, 
wihrend der Messung schnell zunimmt. Jedenfalls ist die Leitfahig- 
keit sehr klein, bei der ie molaren Lésung etwa ven derselben 
Ordnung wie die des gewéhnlichen ,,Leitfibigkeitswassers*. 

Schnell erhitzt schmuilzt die wasserfreie Substanz bei 1IST—188°. 

Die Verbindnng vermag sowohl 1 wie 2 Molekiile Chlor-, Brom- 
oder Jodwasserstofl zu addieren unter Bildung ein-, bzw. zweibasi- 
scher Siuren. Von diesen sind die Jodwasserstoffadditionsprodukte 
am bestiindigsten und auch am wenigsten léslich. Wie schon aus 
der Darstellungsweise ‘der Verbindung hervorgeht, sind die Alkali- 
salze der Chlorwasserstoftadditionsprodukte in Lésung ziemlich weit- 
gehend in die Komponenten KCl, bzw. NaCl und Pt(OCOCH,SC,H.), 
gespalten, dagegen zeigen Léslichkeitsbestimmnngen von Pt(OQCOCH,. 


iam) 


SC,H,), in Jodkaliumlésung, dafs das Salz KJ, Pt(OCOCH,SC,H 


- 


nicht merkbar in KJ und Pt(OCOCH,SC,H.), dissoziiert ist. 


Mit Ammoniak bildet die Verbindung ein Additionsprodukt 
vielleicht mehrere), das aber noch nicht zur Kristallisation gebracht 


5/2 


werden konnte. 


Ill. Platophenylthioglykolat. 


Di-phenylthioglykolatoplatina. Pt(OCOCH,SC,H,),. 


Diese Verbindung entsteht sofort beim Mischen heifser Lé6- 
sungen von Kaliumplatinchlorir und Natriumphenylthioglykolat. 
\usbeute quantitativ. Nach dem Umkristallisieren aus heifsem Me- 
thylalkohol oder Eisessig bildet sie kleine, fast farblose Nadeln mit 
einem Stich ins Griine, welche beim schnellen Erhitzen bei 225 bis 


226° unter Zersetzung schmelzen. 


Analysen: 


1. 0.2111 g gaben 0.0778 g Pt und 0.1866 g BaSO,. 
2. 02154 g lieferten 0.2906 g CO, und 0.0512 g H,O. 
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Ber. fir Pt(OCOCH,SC,H,), : Gefunden: 
Pt 36.82 °/, 36.85 °/, 
C 36.29 ,, $6.79 
H nae 266. 
S 12.12 , 12.14 ,, 


Molekulargewichtsbestimmung. Lésungsmittel: LEisessig, 
14.85 f. 


(seléste Nbst.: Depression: Molekulargewicht: 


0.2020 0.102" HPO 


Theoretisches Molekulargewicht 529.0. Im Gegensatz zur vorer- 
wihnten ist diese Verbindung also nicht polymerisiert. Ihre Schwer- 
léshchkeit verhinderte Bestimmungen bei gréfseren Konzentrationen. 

In kaltem Wasser ist die Verbindung sehr wenig léslich: 1 Liter 
list bei 25° 0.14 g = 0.00026 Mole. Bei der Siedehitze ist die 
Léslichkeit etwas gréfser, jedoch ist die Steigerung der, Léslichkeit 
mit der Temperatur bei weitem nicht so grofs wie ;bei der vor- 
erwiihnten Verbindung. Auch kalter Methylalkoho! und Eisessig 
lésen nur wenig; die Lésungen sind schwach gelbgriin getirbt. 
Auch diese Verbindung tritt mit Halogenwasserstotisiuren zu Ad- 
ditionsprodukten zusammen, welche Siuren sind. 

Wird sie mit Wasser unter Zusatz von Ammoniak gekocht, 
so lést sie sich glatt, und beim Erkalten scheiden sich kleine, farb- 
lose oder gelbliche Kristalle der Zusammensetzung Pt(OCOCH,SC, H.), 
+ 4H,N aus. 

Analysen: 

1. 0.2459 g gaben 0.0803 g Pt. 

2. 0.2065 g gaben bei 16.5° und 748mm Hg 16.8 ccm feuchten 
Stickstoff. 


Ber. fiir Pt(OCOCH,SC,H,), + 4H,N: Gefunden: 
Pt 32.61 °/, 32.66"). 
N 9.41 ,, 9.30 ,, 


IV. Saures Platothiodiglykolat. 
Di-thiodiglykolatoplatosaure. (HOCOCH,SCH,COO), Pt. 
Man erhilt diese Substanz entweder durch Mischen heilser, 

konzentrierter Lésungen von Kaliumplatinchloriir (1 Mol) und saurem 
Kaliumthiodiglykolat, oder durch etwa dreistiindiges Erhitzen von 
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Platinchlorir und einer konzentrierten wisserigen Lésung von Thio- 
diglykolsiure auf dem Wasserbade unter hiaufigem Schiitteln. In 
beiden Fallen mufs der beim Erkalten entstehende Niederschlag, 
welcher zum Teil aus Additionsprodukten von (HOCOCH,SCH,COO), Pt 
und KCl, bzw. HCl besteht, wiederholt aus siedendem Wasser um- 
kristallisiert werden, bis die heilse, mit Salpetersiiure versetzte Lé- 
sung durch Silbernitrat nicht getriibt wird. Die chlorfreie Verbin- 
dung bildet kleine, in kaltem Wasser sehr schwer lésliche, gewéhnlich 
warzen- oder moosartig gruppierte Kristallnidelchen. Sie sind fast 
farblos mit einem kaum merkbaren Stich ins Griine. 


Analysen. 
1. 0.2678 g gaben 0.1056 g Pt und 0.2533 g BaSQ,,. 
2. 0.2474 g gaben 0.1806 g CO, und 0.0464 g H,O. 


Ber. fiir (HOCOCH,SCH,COO), Pt: Gefunden: 
Pt 39.51 °/, 39.43 °/, 
C 19.48 ,., 19.91 ,, 
H 2.04 ,, 2.10 .. 
S 13.01 ,, 12.99 ,, 


Die Verbindung ist eine zweibasische Siure. Ihre neutralen 
Alkalisalze kristallisieren schlecht: das saure Kaliumsalz bildet 
kleine, griinliche, in kaltem Wasser ziemlich schwer lésliche Nadeln. 


Sie addiert Halogenwasserstoftsiuren. 


V. Zusammenfassung. 


Die oben beschriebenen Verbindungen sind simtlich wie Salze 
des zweiwertigen Platins zusammengesetzt. Wie nicht anders zu 
erwarten war, zeigen sie aber keineswegs den Charakter normaler 
Salze, sondern sind in hohem Grade komplex. Es unterliegt wohl 
kaum einem Zweifel, dafs sie diese Kigenschaft, wie tiberhaupt ihre 
Existenz, den ,,Nebenvalenzen“ des Schwefels verdanken. Ubrigens 


kann man unter ihnen zwei scharf getrennte Klassen unterscheiden. 
Zur ersten gehért das Xanthogenat, das durch geibe Farbe, Unlés- 
lichkeit in Wasser, Léslichkeit in Chloroform und Benzol an die 
Platosulfinverbindungen erinnert und keine Fahigkeit besitzt, Am- 
moniak oder Halogenwasserstoff zu addieren, was damit zusammen- 
hiingen diirfte, dafs die Xanthogensiure zwei Schwefelatome im 
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Molekiil besitzt, von denen jedenfalls das eine durch direkte Valenz- 
bindung mit dem Platin verkettet ist. Die zweite Klasse umfafst 
die Derivate von Siuren mit einem Atom Schwefel im Molekiil. 
Sie sind mehr oder weniger griinlich gefiirbt, lésen sich, wenn auch 
zuweilen spirlich, in Wasser, dagegen nicht in Chloroform, und 
zeichnen sich durch ihre Additionsfaihigkeit Ammoniak und Halogen- 
wasserstoff gegeniiber aus. Die Derivate der Athyl- und Phenyl- 
thioglykolsiure sind den Platinverbindungen des Glykokolls! und 
des Acetylacetons? analog, wihrend das Derivat der Thiodiglykol- 
siure an die Platooxalsiure® von SODERBAUM erinnert. 

Mit Ausnahme des Xanthogenats sollen die oben in Kiirze be- 
schriebenen Verbindungen und ihre Additionsprodukte im _hiesigen 
Laboratorium einer eingehenden Untersuchung unterworfen werden, 
welche auch die Platinverbindungen der Dithiodiglykolsiure und der 
Trithiodilaktylsfure umfassen wird. 


1 Wau, Ofversigt of Kongl. Vet.-Akad: s Firh. (Stockholm) 49 (1892), 
21; siehe auch Krason, Ber. deutsch. chem. Ges. 28 (1895), 1483. 

7 Werner, Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 2584. 

’ Studien 6fver Platooxalylféreningar. Upsala 1888. Siehe auch Jer. 
deutsch. chem. Ges. 19, 203 Ref. 


Lund, Universititelaboratorium, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1906. 





Uber das Verhalten des Selens gegen Licht und Temperatur. 


II]. Mitteilung.? 
Von 
Ropert Marc. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Einflufs von Beimengungen auf die Leitfahigkeit des Selens und die 
Einstellung des Gleichgewichtes Se, ~ * Sez. 


ln der vorangehenden Mitteilung war festgestellt worden, dals 
zwei kristallinische (metallische, schwarze) Formen des Selens exi- 
stieren und dafs sie scheinbar die bisher nur an zwei Formen eines 
elementaren Koérpers, des Schwefels, dort aber in der fliissigen 
Phase, beobachtete Eigentiimlichkeit haben, dafs zwischen ihnen ein 
mit der Temperatur verschiebbares Gleichgewicht besteht, welches 
sich aber nur in der Gegend héherer Temperaturen so rasch ein- 
stellt, dafs eine Messung méglich ist. Doch war bereits damals 
bemerkt worden, dafs mdglicherweise Katalysatoren sich wiirden 
tinden lassen, die die Einstellung beschleunigen wiirden. Es sollten 
nun zuniichst solche Katalysatoren gesucht werden und sind die- 
selben auch gefunden worden. Und zwar wirken besonders stark 
Kitalyusch die Edelmetalle, namentlich Silber. Gleichzeitig aber 
fihrten die Versuche, die an mehr als 40 weiteren Selenpastillen 
angestellt wurden, zu dem Resultat, dafs die zuniichst entstehende 
Form 4 nicht nur, wie in der vorangehenden Abhandlung be- 
schrieben war, eine relativ geringe, sondern praktisch gar keine 
Leitfihigkeit besitzt und, dafs die friiher beobachtete Leitfihigkeit 
dieser Form mit positivem Temperaturkoeffizienten auf Verunreinigung 
durch geringe Mengen Selendioxyds zuriickzufiihren ist. 


' Z. anorg. Chem. 37, 459; 458, 393; Ber. deutsch. chem. Ges. 39, 197. 
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Da diese Leitfaihigkeit des Selendioxyds bei tiefen Temperaturen 
zwar relativ gering, bei den hohen Temperaturen aber schon recht 
bedeutend ist, und da bei liingerem Erhitzen des Selens auf 200° 

































an der Luft anscheinend noch weiter Selendioxyd sich bildet, so 
sind die in der zweiten Abhandlung gegebenen Leitfihigkeitskurven 
teilweise anders zu deuten als dies damals geschehen ist. Im wesent- 
lichen ist aber an den damals mitgeteilten Resultaten hierdurch 
nichts gefindert worden. 

Zu der Annahme, dafs Selendioxyd einen wesentlichen Kintlufs 
ausiibe, wurde ich wie folgt gebracht: 

Es waren fiir die nachstehenden Versuche zwei neue Priipa- 
rate reinen Selens dargestellt worden, auf deren Reinigung noch 
ganz besondere Sorgfalt verwendet wurde. Es wurde nicht nur das 
Selen, sondern auch die selenige Siure mehrfach umdestilliert. Da- 
gegen wurde das Auswaschen mit Schwefelkohlenstoff weggelassen, 
weil die Priiparate keinerlei S-Reaktion mehr gaben, und es nicht 
méglich ist, die mit CS, behandelten Priiparate giinzlich geruchtrei 
zu bekommen. 

Trotzdem zeigten die beiden so erhaltenen Priiparate wesent- 
lich andere Werte der Leitfiihigkeit fiir die Form A als das 
friihere und zwar leitete die eine Probe schlechter, die andere be- 
deutend besser. Zur Aufklirung dieses Verhaltens wurde eine 
Portion des am schlechtesten leitenden Priiparates I] mit Wasser 
angefeuchtet und an der Luft bei 100° getrocknet. Nachdem es 
daraut geschmolzen, kristallisiert und geprefst worden war, zeigte 
es eine recht erhebliche Leitfihigkeit. Noch deutlicher zeigte sich 
dies, als das Selen mit stark verdiinnter Salpetersiiure in derselben 
Weise behandelt wurde. Als im Gegensatz dazu das Selen in 
einem langsamen Strom sorgfialtig getrockneten und von Sauerstofl 
befreiten Stickstoffs zuniichst unsublimiert, geschmolzen und kristal- 
lisiert wurde und nach dem Erkalten ganz rasch gepulvert und ge- 
prefst wurde (Beriihren mit den Fingern wurde nach Moégliclikeit 
vermieden) zeigte es fast gar keine Leitfiihigkeit mehr. Dasselbe 
Resultat wurde erhalten, wenn die vorstehend geschilderten Mani- 
pulationen statt in Stickstoff in gleichfalls O-freier trockener Kohlen- 
siiure vorgenommen wurden. Kei spiiteren Proben gelang es infolge 
gréfserer Ubung, die Leitfaihigkeit so weit herabzusetzen, dals sie 
wie z. B. bei Past. XXXII noch bei 130° mit meinem Galvano- 
meter nicht melsbar war. (Das ist, da mit demselben Stromstirken 
von 10-" A. noch erkennbar waren, ein spezitischer Widerstand von 
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mehr als 10 Ohmem bei einer Spannung von 2 Volt: Querschnitt 


der Pastille 137 qmm und Lange 2 mm). 


Als zu einem in dieser Weise nichtleitend gemachten Priparat 





























durch Verschmelzen ca. 1°), Selendioxyds zugesetzt wurde, erhielt 
man nach dem Kristallisieren und Pressen recht gute Leit- 
tihigkeiten. 
Tabelle 1. 
Nr. 1 2 3 4 5 
Priparat | Priiparat IL] Priiparat I] 2 agp ye mit 
Pastille V der | Pastille XII Pastille 1 — | ee ee 
wopy: a nest u. getrocknet | u. getrocknet 
Serie 1 der Serie 2 Serie 2 Past. IV, Ser. 2] Past. V, Serie 2 
Temp.  Leitf. | Temp. Leitf. | Temp. | Leitf. |Temp.| Leitf. | Temp. Leitf. 
20 41 20” 78.5 20° 2.4 20° 58.4 28° 1125 
108 200 1 267.5 103 5.4 97 140.2 108 6975 
132 395 140 1386.0 123 11.6 144 512 158 11735 
Ld52 T40 160 4662.0 152 56.6 200 2400 180 42157 
170 1050 | 192 8190.0 | 180 167.1 4 
Nr. 6 7 8 9 
Priiparat [1] im Priiparat LIL im Priiparat II] im hos - pony 
N-Strom behandelt | CO,-Strom behand. | CO,-Strom behand. “rg oo we ta 
ce er. es ect = gas igts 1°), SeO, versetzt 
Past. XLV, Serie 2] Past. XXXII, Ser. 2] Past. XX, Serie 2 | past. XXIX. Serie 2 
Temp Leitf. ‘Temp. Leitf. ‘Temp. Leitf. ‘Temp. Leitf. 
| 
20° 0.46 20° 0.0 20° 0.36 20° | 122.4 
114 1.76 130 0.1 94 1.08 136 1215.0 
Loo 10.69 145 0.8 145 11.16 
Re 62.0) 175 2.4 192 73.3 
180 4.2 
Die Verhiltnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Um ver- 


gleichbare Resultate zu erhalten, sind die gefundenen Leitfihigkeiten 
mit den Liingen (Dicken) der Pastillen ausmultipliziert (die Quer- 
schnitte sind fiir alle Proben gleich). In dieser Tabelle wie in allen 
spiiteren ist die Leitfihigkeit dem Galvanometerausschlag propor- 
tional gesetzt; bei gréfseren Leitfihigkeiten ist die Empfindlichkeit 


des Galvanometers durch detinierte Shuntschliisse herabgesetzt (siehe 


Mitteilung 11). 
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Die Tabelle zeigt klar, dafs die beobachtete Leitfihigkeit der 
Form A mit positivem Temperaturkoeftizienten einer geringen Beimen- 
gung seleniger Séiure zuzusprechen ist. Dals diese Beimengung gering 
ist, zeigt die mit 1°/, SeO, versetzte Probe, deren Leitfihigkeit fiir 


'Zimmertemperatur etwa 5mal so grofs ist als die des Priparates | 


und 50mal so grols als die des Priiparates Il. Aufserordentlich 
gering mulfs die Menge sein, der die kleine noch bleibende Leit- 
fihigkeit der im N- und CO,-Strom behandelten Priparate zuzu- 
schreiben ist. 

Da es aber nie gelingt, die selenige Séure so weit auszu- 
schhielsen, dafs selbst bei héheren Temperaturen keinerlei Leit- 
fihigkeit auttritt und da sowohl in der vorhergehenden als in der 


jetzigen Versuchsserie eine grofse Reihe wichtiger Messungen mit 


SeO,-haltigem Material gemacht worden waren, so war es wichtig, 
eine Formel fiir die Anderung der Leitfihigkeit mit der Temperatur 
der selenigen Siure in Selen zu finden, um den aut dieselbe ent- 
fallenden Teil der Leitfahigkeit auch da berechnen zu kénnen, wo 
das Selen intolge Uberganges der Form A in die Form B resp. 
das Gleichgewicht bereits eigene Leitfihigkeit besitzt. 

Die Formel ist log A= A + & log 7. 

In der Tabelle 2 sind von einer grofsen Reihe von Pastillen 
die &- und A-Werte zusammengestellt. Wie man sieht, schwanken 
die Werte von & nicht unbedeutend und zeigen im allgemeinen 
einen Gang in der Richtung, dafs sie mit steigender Konzentration 
der selenigen Siure geringer werden. Schwankungen von 25°/, 
kommen aber auch bei ein und derselben Probe vor und sind jeden- 
falls durch die Fehler der Methode geniigend zu erkliiren (Kontakt- 
inderungen usw.). Immerhin passen sich die gefundenen Werte den 
berechneten recht gut an, wie aus der ‘l'abelle ersichtlich ist und 
zwar bei Proben geringer SeO,-Konzentration, also schlechter Leit- 
fihigkeit besser als bei solchen hoher Konzentration. Past. XXXVII 
Tabelle 2 zeigt eine recht gute, Past. VIII so ziemlich die schlech- 
teste Ubereinstimmung. 

Auf jeden Fall sind die Ubereinstimmungen geniigend gut, um 
Extrapolationen von den unterhalb 150° gemessenen Werten aut 
solche bis :zu 220°, in welchem Gebiet die Umwandlung in die 
Form B bereits merklich wird, zu erlauben. Die Werte unterhalb 
70° waren im allgemeinen fiir die Berechnung nicht zu brauchen, 
da sie wesentlich zu niedrige &-Werte gaben. 

Die zu nachstehenden Messungen benutzten Proben wurden, 

Z. anorg. Chem. Bd 50 St 
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Tabelle 2. 














Vastille XXXVII Pastille VIII Past. Vil. Serie | 
é 16.8 K = —43.121 | & 17.1 A = —42.086 | § = 12.1 A = —29.35 
ibs. A ber A wet. 7 abs i ber. A get. labs. «4 ber. 4 gef. 
45 0.35 0.4 339 15.0 17.8 343 20.5 30.0 
4 O.80 0.8 447 22.3 22.6 S61 40.1 44.5 
st) 220 2.2 363 49.0 60.5 882 78.2 82.0) 
103 1.40 15 393 169 133 403 148.3 145 
430 13.0 12.8 405 312 220 430 325 325 
138 17.7 17.8 12) 608 510 
Nr. der Leitf. bei : K —K ‘Temperaturintervall fiir 
Pastille 20° C é den berech. wurde in °C 
NII 7.5 11.2 26.568 2.37 91—182 
Vil 18.8 12.1 29.35 2.42 100— 168 
serie | 
IN 9.0 14.6 36.110 2.47 1160—163 
Vill 8.6 17.1 42.086 2.46 66—148 
N11 5.1 12.3 30.441 2.47 93—169 
Vi 1.7 17.0 42.5138 2.50 100—190 
iI 1.8 19.3 49.358 2.56 103—180 
Vil 0.9 15.8 39.778 2.52 98 — 181 
NTN 0.3 16.7 13.048 2.57 90—175 
\A 0.2 15.9 10.965 2.58 94-148 
\AAVII 0.2 16.8 43.121 2.57 7T5—165 
NAA I O.] 20.3 92.951 2.61 135-180 
NAAI\ 0.0 23.2 60.339 2.60 92—178 
\VI O.0 23.4 HO.8438 2.60 L30—190 


Mittelwert yon £ 17.0 


soweit nicht besonders vermerkt, so behandelt, dafs jede einzelne 
Probe fir sich im CO,-Strom 38—4mal umsublimiert, geschmolzen 
und kristallisiert wurde, nur zum Pulvern und Pressen rasch aus 
der Kohlensiureatmosphire entfernt wurde und die Messungen wieder 
in Kohlensiiure vorgenommen wurden. 

Zu letzterem Zweck befand sich der elektrische Heizofen gut 
mit Magnesit isoliert in einem Blechgefils, auf welches dicht ein 
3-fach tubulierter Deckel aufgeschraubt werden konnte. Durch die 
Tuben ging das Gaszuleitungsrohr, das Gasableitungsrohr, der Heiz- 


ian) 


draht des Ofens, der Widerstandsmefsdraht und ein Thermometer 
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mit grofser Kugel oder ein Thermoelement. Die Offnungen der Tuben 
waren mit Siegellack verdichtet. 

Das Gasableitungsrohr tauchte ca. 1 mm tief in Schwefelsiure. 

Der Gasstrom wurde, nachdem der Ofen mit CO, gefiillt war, 
so geregelt, dafs nur etwa alle 10 Sekunden eine Gasblase durch 
die vorgelegte Schwefelsiiure ging. 

Aulser diesem Ofen wurde noch der, in voriger Abhandlung 
beschriebene, im Weinholdgefiifs betindliche Ofen benutzt. Das 
Gefifs war zu diesem Zweck mit einem dreifach durchbohrten 
Kork verschlossen und die Anordnung wie beim Blechofen  ge- 
troffien. Der letztere Ofen hatte den Vorteil leichterer Beschick- 
barkeit, aber den Nachteil geringerer Dichtigkeit. Doch sind die 
Resultate, die in beiden Ofen erzielt wurden, vollstindig identisch. 
Der Blechofen wurde im wesentlichen bei Dauerversuchen ange- 
wendet. 


Die Resultate der Messungen. 


Die Umwandlung der Form A in die Form P wurde stets bei 
ca. 210° vorgenommen. Eine noch héhere Temperatur ist wegen 
der Gefahr des Schmelzens nicht ratsam. Hierbei zeigte es 
sich, dafs bei den méglichst SeQ,-freien in CO, gemessenen Proben 
die Leitfahigkeit, die zunichst fulserst gering und im wesentlichen 
durch den geringen, anscheinend unvermeidlichen, SeO,-Gehalt be- 
dingt ist, infolge der Umwandlung zunimmt, jedoch nur bis zu einem 
Betrage, der ca. 10mal kleiner ist, als der bei den friheren SeO,- 
haltigen und an der Luft erhitzten Proben, und dafs dieser Betrag 
meist schon nach 8—12 Stunden, zuweilen noch rascher, erreicht 
war. Das weitere Steigen der Leitfaihigkeit friiherer Proben beim 
Krhitzen an der Luft mufs daher wohl auf eine weitergehende 
Oxydation zuriickzufiihren sein. Da jedoch der Betrag der Leit- 
fahigkeit, der der selenigen Siure bei Zimmertemperatur zukommt, 
immer noch gegeniiber der grofsen Leitfihigkeit der unterkiihlten 
Form B verschwindend klein ist, so ist es erklirlich, dafs nur der 
obere, nicht der untere Teil der Kurven durch die SeO,-Gegenwart 
beeinflufst wird. Der Verlauf der Abkiihlungskurve der SeO,-freien 
Praparate ist dadurch viel steiler geworden (Tabelle 3, Fig. 1). Auch 
liefsen sich die neuen Priparate noch wesentlich besser unterkiihlen 
als die friiheren, was wohl auf ihre noch weiter getriebene Reini- 
gung zuriickzufiihren ist, so dafs die blofs durch den ‘lemperatur- 
koeffizienten bedingte Leitfahigkeitsinderung bei raschem Abkihlen 
31° 
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Beim Kon- 


stanthalten der Temperatur bei 20° erfolgt dann die Leitfahigkeits- 


praktisch realisiert erscheint. (Vergl. Past. II, Fig. 1.) 


4 
/ 


abnahme durch Anniherung an das Gleichgewicht nur aufserordent- 


lich langsam. 
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Fig. 1 zu Tabelle 3 u. 4. 


Krwiirmt man gleich wieder nach dem Abkihlen, so fallt die 
Ktrwirmungskurve fast mit der Abkiihlungskurve zusammen. Je 
linger man bei 20° das Selen sich dem Gleichgewicht nihern lafst, 








3 zu Figur 1, 
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um so mehr nimmt die Erwirmungskurve die geschweifte Form, 
wie sie in der vorigen Abhandlung beschrieben, an. (Selenselenid- 
kurve, 

Diese Vorgiinge bestitigten mich in der Vermutung, dals die 
Kinstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichtes durch Katalysatoren 
beschleunigt werden kann. Ich war zunichst geneigt, diese Wirkung 
der selenigen Sfure zuzuschreiben; sie zeigte allerdings eine, aber 
nur sehr geringe beschleunigende Wirkung. Als ich aber geringe 
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Fig. 2 zu Tabelle 4. 


Mengen von Silber zusetzte, zeigte sich eine ganz aulserordentliche 
Wirkung. Das Silber wurde dem Selen in Form von Selenid zu- 
gesetzt, mit demselben verrieben, zusammengeschmolzen und dann 
kristallisiert. Kime Probe wurde nur mit dem Selen verrieben, ihre 
Wirkung war weit weniger gut. Kine Probe wurde ais ammoniaka- 
lische Silberlésung zugesetzt und mit Formaldehyd reduziert, dann 
alles mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum 
vetrocknet; die Wirkung war recht gut. 

In Tabelle 3, Fig. 1 sind die Resultate fir die Abkihlung der 
reinen, katalysatorfreien Priiparate wiedergegeben. Man sieht, wie 
stark die Leitfihigkeit mit Abnahme der Temperatur ansteigt und 
wie weit dennoch durch raschere Abkiihlung die Leitfaihigkeit noch 


vesteigert werden kann. Aulserdem hat in dieser Figur noch die 
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Abkiihlungskurve einer mit 0.3°), Ag versetzten Probe im gleichen 
Malstabe Platz gefunden. Bis etwa 170° laufen die Kurven zu- 
sammen, dann bleibt aber die Silberkurve weit zuriick und hat bei 
120° ein Maximum. 

In Tab. 4 und Fig. 2 sind dann zu Vergleichszwecken die Resultate 
mit verschiedenen Silberzusitzen in anderem Malsstabe zusammen- 
gestellt. Man sieht, dafs die Maxima um so schirfer werden, je 
grélser der Zusatz ist, und dafs sie um so friher auftreten. Bei 
hohen ‘Temperaturen scheint dem Silber keine katalysatorigche 
Wirksamkeit zuzukommen. 

Ks ist wohl beachtenswert und fiir die Beurteilung der Vor- 
giinge in festen Lisungen von grolser Wichtigkeit, dafs in einem 
starren System so geringe Spuren wie 0.03°/, noch eine so grolse 
katalysatorische Wirkung auszuiiben imstande sind. 

In den Tabellen 3 und 4, wie auch in allen spiteren Tabellen 
bedeutet 4 unkorr. die gemessenen Galvanometerausschlige, wihrend 
A korr., die nach Abzug der auf die selenige Siiure entfallenden 
iibrig bleibende, wahre Leitfihigkeit des Selens darstellt. Fir 
tiefere Temperaturen ist die Korrektur nicht bereclinet worden, da 
sie, wie ersichtlich, belanglos wird. In den Kurven sind nicht die 
korrigierten Werte eingetragen, sondern dieselben sind, um die 
Resultate vergleichbar zu gestalten, mit einem konstanten Faktor, 
der durch das Verhiltnis der Leitfahigkeiten fiir 200° gegeben ist, 
multipliziert. Die Gréfse dieses Faktors ist in den ‘Tabellen an- 
gegeben. 

Ks wurden nun auch noch andere Metalle auf ihre Wirksam- 
keit untersucht und zwar Platin, Kupfer uid Eisen. Platin war 
recht gut wirksam, Kupfer wenig, Eisen gar nicht. Auch Ble 
wurde untersucht, doch liefsen sich die bleihaltigen Priiparate merk- 
wirdigerweise schlecht pressen. Die Resuitate sind zum Vergleich 
in Tabelle 5 zusammengestellt. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dafs die Pastillen aus dem 
200° warmen Ofen sofort in einen 20° warmen Thermostaten ge- 
bracht wurden; die unter Zeit in der Tabelle angefiihrten Zahlen 
sind die von diesem Augenblick an verstreichenden Zeiten. 

Auffallend ist die wesentlich gréfsere Leitfaihigkeit der mit vt 
und Cu versetzten Pastillen. Sie erfihrt jedenfalls ihre Erklirung 
in einer elektrolytischen Leitung der betreffenden Selenide. Auch 
konnte bei Kupfer- und namentlich bei Eisenzusitzen bei héheren 


Temperaturen deutliche elektrolytische Leittahigkeit und Polarisations- 
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Tabelle 5. 





Se+1°. Ag 


rF 
A vor der 


Abkiihlung 


345 fiir 207° 


Zeit 
nach 
985 
; 475 
lf 210 
i 150 
: I L830 
I" 2 70 
° 8’ 0 


“Us. 


5 “las 


verschieden 








erscheiungen 


Hodhere 
Korm B zu erhdhen., 


Se +1°, Pt 


4 vor der 


Abkihlung 
890 fiir 198° 
Zeit 
nach 
5’ S550 
2’ GH50 
14° 7100 
7 6200 


10’ 9450 
290) 4700 
3200 


beobachtet werden. 
bei der Arbeit angewendet habe, 


Zusiitze 


Sb 16’ 





wiihrend = sie 


Se + 1°/, Cu 
2 vor der 
Abkiihlung 

1650 fiir 206° 
Zeit 

nach 


9’ oad 
6 29000 
7 23040 
2° 21500 
9 17900 
5° =: 16550 

29° 138000 
9 12000 

8250 


lung noch nicht ganz vollsta’ndig war. 





Ks hatten 


Selen rein 
A vor der 


Abkiihlung 


275 fiir 205° 


Zeit 

nach 
2’ S00 
1’ 7500 
4° 10750 


i 12000 
24’ 13000 


14’ 9950 
. 9750 
17’ 9500 


Die Silberzusitze, 
von 0.1—1i °/ 


/0? 





Im 


Selen rein 
d vor der 


Akiihlung 
369 fiir 208° 
Zeit 
nach 

4’ 100006 

9’ 19900 

s' 16500 
wie ich sie 


iiben keinen merk- 
lichen Eintlufs auf die Leitfahigkeit bei irgend einer Temperatur 
scheinen gleichfalls die Leitfihigkeit der 
der nichtleitenden Form A bei 
tieferen ‘Temperaturen eine merkliche Leitfahigkeit nicht erteilen. 
(Vergl. Past. XXVI, Tabelle 4 mit 1.4°/, Ag). 
schwanken die Werte der relativen Leitfihigkeit fiir reine Selen- 
pastillen bei 200° bis auf wenige Ausnahmen nicht um mehr als 


allgemeinen 


. Diese immerhin noch grofs erscheinenden Schwankungen 
mogen teils dem Einftlufs der vorangegangenen Pressung, teils dem 
starken Kontakt der federnd angelegten Elektroden, 
teils auch dem Umstand zugeschrieben werden, dafs die Umwand- 
nimlich drei zu 
diesem Zweck angestellte Versuche gezeigt, dafs eine nur teilweise 


umgewandelte Pastille genau das gleiche Verhalten zeigt, wie voll- 


stiindig umgewandelte, nur dafs simtliche bei Erhitzung oder Ab- 


kiihlung erhaltenen Werte in genau dem gleichen Verhiltnis zu 


klein sind, so dafs also der nicht umgewandelte Teil nur als Ver- 


% 


diinnungsmittel dient.! Es wurde daher meist nur ca. 14—16 Stunden 


das Selen bei 210° konstant gehalten. 


Auch sind einige Versuche 


' Dies gilt aber nur so weit als die Pastillen nur zur Messung der Ab- 


kiihlungskurve dienten. 


Bei Gleichgewichtsmessungen mulste natiirlich auf die 


volistiéndige Umwandlung die gréfste Sorgfalt verwendet werden. 
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angefiihrt, wo die friiheren (aus Flockengraphit geprelsten) schmieg- 
samen Elektroden aus hier nicht niher zu erérternden Griinden 
durch starre Graphitelektroden ersetzt waren. Diese Versuche er- 
gaben alle eine etwas zu niedrige Leitfahigkeit, indern aber am 
(esamtverhalten gleichfalls nichts. 
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Fig. 3 zu Tabelle 6. 


Nachdem nun ein Katalysator gefunden war, der es erméglichte, 
das Gleichgewicht bei Zimmertemperatur in wenigen Tagen zu er- 
reichen, konnte dazu iibergegangen werden, den Verlauf der Gleich- 
gewichtskurve zu bestimmen. Hierbei zeigte sich, dafs dieselbe, wie 
bereits in der vorigen Abhandlung vermutet, ein Maximum bei 100° 
besitzt (Tabelle 6, Fig. 3). Der in der friiheren Abhandlung be- 
obachtete nach oben strebende Teil der Gleichgewichtskurve ist fast 


Tabelle 6. 





Gleichgewicht von unten Gleichgewicht von oben 
Dauer, wiihrend Dauer, wihrend 
welcher konstant t } korr. | welcher konstant t A korr. 
gehalten wurde gehalten wurde 
62" 50’ 26° 142.5 5 58’ 180° 168 
315 4’ 57 350 16> 27’ 147 851 
40" 37’ 113 483 94" 12 126 541 
85° 2 148 226 72" 6’ 79 600 
21" 29’ 175 200 72" ig 170 
16° ; 
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verschwunden, da er damals im wesentlichen durch den Einflufs 
der Leitfihigkeit des SeO, bedingt war. Sehr eigentiimlich aber ist 


folgende Erscheinung: Gleichgiiltig, im welcher Richtung man 


die 


T'emperatur fndert, stets hat es den Anschein, als ob das Gleich- 
gewicht von oben erreicht wiirde. Gleichgiltig, ob man die Tem- 
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Fig. 4 zu Tabelle 7. 


peratur steigert, oder verringert, stets nimmt die Leitfahigkeit 
niichst zu, um sodann langsam wieder abzunehmen. Trotzdem liegen 
alle von oben erreichten Werte héher als die entsprechenden von 
unten erreichten. Eine wahrscheinliche Erklairung fir diese Er- 
scheinung soll weiter unten gegeben werden. 

Die Messungen wurden an einer mit 1°/, Silber versetzten 
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Pastille vorgenommen und so verfahren, dafs an jedem Punkt bis 
gur Erreichung 


annihernder Konstanz die Temperatur gehalten 
wurde. Dies dauerte bei allen Temperaturen recht lange, bei Punkten 
unterhalb 160° mehrere Tage fiir jeden Punkt. Bei Zimmertempe- 
ratur war annahernde Konstanz nach etwa vier Tagen erreicht. 

Es erschien noch wiinschenswert, die Erwairmungskurven des 
Selens von verschiedenen Punkten der Umwandlungslinie fiir 20° 
aus zu untersuchen, da es fiir die Erklirung des Photoeffektes sehr 
wichtig ist zu wissen, welchen scheinbaren ’emperaturkoeffizienten 
jedesmal die betreffende Probe besitzt. 

Diese Erwirmungskurven sind in Tabelle 7 und Fig. 4 zu- 
sammengestellt. Past. IJ hat sich nach raschem Abschrecken (be- 
wirkt durch Durchsaugen kalter Luft durch einen Luftmantel, in 
welchem der innere Heizofen sich betand) dem Gleichgewicht noch 
nicht wesentlich genihert. Ihre Erwirmungskurve ist daher der 
Abkithlungskurve ahnlich. Past. [V ist langsamer gekiihlt worden 
und enthalt einen sehr schwachen Katalysator (SeQ,). 
daher dem Gleichgewicht schon merklich genihert und zeigt in der 
Gegend von 10Q0—160° eine deutlich geschweitte Form. 

Past. XXV und XX enthalten starke Katalysatoren und sind 
bereits dem Gleichgewicht ziemlich nahe, besonders XX. XXYV ist 
gleich nach der Abkiihlung wieder erwirmt worden, sie zeigt aus- 


Sie hat sich 


Tabelle 7 zu Fig. 4. 
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Pastille il Pastille IV Past. XXV 0.06 °/, Ag-| Past. XX 0.3 °/, Ag- 
reinstes Selen, SéO,-halitiges Selen | haltig, langs. gekiihit | haltig langsam gekiihit 
rasch abgekihlt langsam gekihlt sofort wieder erhitzt | nach 4 Stunden erhitzt 

Aunk. Akorr.| ¢ dAunkorr. Akorr. i Aunkorr. A korr. t A unkorr 
20" 24600 20" 18500 20° 1755 20" 172.5 
60 L1300 35 15650 73 L050 80 250 
a4 8500 77 6500 6450 120 1150 103 BOO 
140 4300 105 5400 5291 143 1450 1441 120 LOvO 
61 3200 3160 | 134 4950 4701 | 155 1550 1537 | 149 LOTS 
13 L800 1752 | 153 4500 4102 L185 1310 L265 173 200 
[88 1275 1155 | 172 8350 2710 | 198 L080 1013 | 197 270 
203 840 625 | 179 2600 1840 | 207 885 793 | 210 250 
nach 4-stiindigem | 188 2285 $30 nach 1 Stunde 
Konstanthalten der | 198 2165 775 | 207.5 700 605 

‘lem peratur nach 14-stiindigem nach 16 Stunden 
915 570 244 Halten der Temp. 918 520 103 
198 Lsi5 485 
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gesprochen das Minimum und Maximum der friiher bereits be- 
sprochenen Formen. Past. XX, die vier Stunden nach dem Ab- 
kihlen wieder erwiirmt wurde, zeigt nur noch ein Maximum. Noch 
deutlicher wird dies bei Past. VI, die gleichfalls silberhaltig, durch 
dreitiigiges Stehen zum Gleichgewicht gebracht worden war. (Nur 
der vorderste Teil in der Figur eingezeichnet, in der Tabelle sind 
die Zahlenwerte weggelassen.) Eine durch Zerreiben ins Gleich- 
gewicht gebrachte katalysatorfreie Pastille zeigt eine etwas andere Er- 
wiirmungskurve, wie sie in der Figur durch Past. VII zum Aus- 
druck gebracht ist.! Die Kurven in den vier Abteilen sind in ver- 
schiedenem Malsstab ausgefiihrt und zwar enthalten Abteil. 1 und 2 
den gleichen, 3 und 4 einen fiir die Ordinate 10mal grélseren 
Malsstab. 

Alle untersuchten Pastillen zeigten, nachdem die Temperatur 
200° erreicht war, beim Konstanthalten der Temperatur noch eine 


Bewegung nach unten. 


Kritik der Resultate. 


Die Versuche iiber die Leitfihigkeitsinderung des Selens mit 
der ‘Temperatur, die jetzt nach jeder Richtung abgeschlossen zu 
sein scheinen, lassen eine eindeutige und einwandsfreie Erklairung zu. 

Zum leichteren Verstindnis sei noch einmal darauf aufmerksam 
vemacht, dafs nach der Phasenregel bei einem Bestandteil nur 
eine feste Phase neben ihrem Dampf bei mehr als einer Tempe- 
ratur bestindig sein kann. Wir miissen also annehmen, dals im 
Gleichgewicht Se, <—, Se, die beiden Formen nur eine Phase 
bilden. In welcher Art dies geschieht, ob durch Bildung einer 
festen Liésung der einen Form in der anderen, oder durch Bildung 
einer festen Lésung eines Selenselenids in dem im Uberschufs vor- 
handenen Bestandteil, lafst sich nicht entscheiden und ist auch 
ziemlich belanglos. Jedenfalls aber wird anzunehmen sein, dals die 
Kinstellung des einphasigen Gebildes in einem starren System sich 
ziemlich langsam vollziehen wird, zumal bei tiefen Temperaturen. 


' Leider ist es mir nicht méglich, fiir diesen Verlauf genaue Zahlen- 
angaben anzufiihren, da bei der Pastille, mit welcher die Versuche gemacht 
wurden und welche nicht unbedeutende Mengen SeQ, enthielt, die Unterlagen 
fiir eine genaue Berechnung der Korrekturen fehlen. Eine Wiederholung liifst 
sich nicht bewerkstelligen, da bereits siimtliche Apparate infolge meiner Uber- 
siedelung abgebaut sind. Doch diirften die in der Figur angefithrten Werte 


nicht allzuviel von der Wahrheit abwcichen. 
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Wenn wir nun annehmen, dals die Leitfihigkeit des einphasigen 
Gebildes eine andere ist als die Summe der Komponenten (im kon- 
kreten Fall nur der Komponente B, da A ja nicht leitet), so werden 
wir beim Erwirmen oder Abkiihlen einer im Gleichgewicht betind- 
lichen Form event. drei Vorgiinge beobachten kénnen, zwei zeitliche: 
Verinderung der Leitfahigkeit durch Umwandlung, Verinderung der 
Leitfahigkeit durch Phasen- 
ausgleich, und einen nicht 
zeitlichen: Verainderung be- 
dingt durch den Temperatur- 
koettizienten der gerade unter 
den Hinden  betindlichen 
Form. 

Dieser ,,wahre* ‘lempe- 
raturkoeftizient der Leitfahig- 
keit scheint in allen Fallen 
negativ zu sein, was ja 
auch sehr plausibel ist, da 





nur eine leitende Komponente 
mit negativem Koeffizienten 
vorhanden ist. Von den 
beiden zeitlichen Vorgingen 
wird sich nur der eine, die 
Umwandlung, durch Kataly- 
satoren beschleunigen lassen. 
Ks mufs_ schliefslich noch 


Letllih egheit 





angenommen werden, dals 
die Leitfihigkeit der Summe 











der Komponenten in allen | 

Fallen besser ist, als die | 

des einphasigen Gebildes, 7 Pumperitee , 
dafs aber bei tiefen Tem- Fig. 5. 


peraturen der Unterschied 
unwesentlich ist. 

Die Erliuterungen werden am besten wieder an der bereits aus 
Abhandlung 2 bekannten schematischen Figur vorgenommen, die 
jetzt die etwas verinderte Form Fig. 5 erhilt. 

Linie 2 > 3 bedeutet wiederum Umwandlung der Form A in 
die Gleichgewichtsform bei 210°. 3 +> 4 bedeutet die nur durch 
den Temperaturkoeftizienten dieser Form bedingte ideale Abkihlungs- 
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kurve, die nahezu realisiert wurde. Diese ist natiirlich bei ge- 
niigend raschem Verfahren umkehrbar, was gleichfalls nahezu reali- 
siert wurde. Die gekriimmte Linie 3 > 6 bedeutet die Abkiihlungs- 
kurve bei Gegenwart eines Katalysators; sie ist in ihrem oberen 
Teil vom Temperaturkoeffizienten, in ihrem unteren immer mehr 
von der Umwandlungsgeschwindigkeit abhangig. 7 . > 9 . > 3 
ist die Gleichgewichtskurve. 5 > 3, 7 > 8 > 3 und 771073 
sind Erwirmungskurven und zwar: einer noch weit vom Gleich- 
gewicht betindlichen, einer im Gleichgewicht befindlichen kataly- 
satorhaltigen und einer im Gleichgewicht befindlichen katalysator- 
freien Pastille. Betrachten wir zunichst die Kurve 7 > 10 > 3, 
also die im Gleichgewicht befindliche katalysatorfreie Form, so sehen 
wir, dafs hier bei tiefer Temperatur der negative Temperatur- 
koeftizient der am Gleichgewicht beteiligten, jedenfalls relativ ge- 
ringen Menge # iiberwiegt. Je héher die Temperatur steigt, um 
so mehr iberwiegt die Umwandlung und die damit verbundene 
Leitfihigkeitszunahme. Bei der katalysatorhaltigen Probe 7 > 8 > 3 
iiberwiegt von vornherein infolge der wesentlich gréfseren Umwand- 
lungsgeschwindigkeit die Leitfihigkeitszunahme. Oberhalb emer 
bestimmten Temperatur iiberwiegt die Leitfaihigkeitsabnahme, be- 
dingt einerseits durch den negativen Temperaturkoeffizienten der 
nunmehr schon wesentlich angereicherten Form B und zweitens 
durch die (wie ja schon erwihnt, unter Leitfahigkeitsabnahme ver- 
laufende) Einstellung des einphasigen Gebildes. Wie wir ja ge- 
sehen hatten, zeigten alle Pastillen nach dem Erwarmen bei 200° 
noch eine zeitliche Anderung unter Leitfaihigkeitsabnahme, da sich 
der Phasenausgleich noch nicht vollzogen hatte. Der Verlauf der 
Kurve 5 > 3 ist nun gleichfalls vollstandig erklarlich. Zunichst 
erfolgt starke Leitfiihigkeitsabnahme 1. infolge des negativen Koef- 
fizienten der hier sehr stark vertretenen Form B, 2. infolge der 
durch die Erwirmung beschleunigten Umwandlung B~> A. Je mehr 
sich das Verhiltnis B - A zugunsten von A verschiebt, um so ge- 
ringer werden beide Einfliisse, die Kurve flacht ab, bis sie, ober- 
halb einer gewissen Temperatur, aus den gleichen Griinden wie die 


vorhergehende, wieder stark abfiallt. 

Ks ist nun auch mit den gemachten Annahmen leicht erklar- 
lich, warum bei der Messung der Gleichgewichtskurve das Gleich- 
gewicht sowohl bei abnehmender als auch bei zunehmender Tempe- 
ratur scheinbar von oben erreicht wurde. Beim Abkiihlen steigt 
die Leitfihigkeit infolge des Temperaturkoeffizienten, sie nimmt 
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dann wieder ab infolge der Umwandlung und des Phasenausgleiches, 


Beim Erwirmen iiberwiegt von vornherein die Umwandlung; die 
darauf folgende Leitfihigkeitsabnahme ist dem Phasenausgleich zu- 
zuschreiben. Dabei zeigt sich, dafs bei Temperaturen bis zu ca. 70” 
nur eine geringe Differenz zwischen der zuerst erwiesenen und der 
bei dauerndem Konstanthalten erreichten Leitfahigkeit ist. Je héher 
man mit der Temperatur kommt, um so groéfser wird diese Dif- 
ferenz, oberhalb 160° nimmt sie dann wieder ab, da hier bereits 
die Geschwindigkeit des Phasenausgleiches gegeniiber der Umwand- 
lungsgeschwindigkeit nicht unbedeutend ist. 


Zur Frage der Lichtempfindlichkeit des Selens. 


Nachdem so das sehr eigentiimliche und komplizierte Verhalten 
der Leitfahigkeit des Selens eindeutig erforscht worden war, scheint 
der Weg geebnet zu sein, die Erklarung fiir die Lichtempfindlichkeit 
zu finden. 

Als besonders wichtiger Hinweis erschien hierbei die Tatsache, 
dafs Browetu! den grofsen Einflufs von Metallen auf die Licht- 
empfindlichkeit unzweifelhaft nachgewiesen hat, ja er nimmt sogar 
an, dafs lediglich diese Metalle fiir die Kmpfindlichkeit verantwort- 
lich zu machen sind. Nachdem nun gefunden worden ist, dafs eben 
die gleichen Metalle die Umwandlung Se, . * Se, aufserordentlich 
beschleunigen, und dafs nur bei Gegenwart solcher Metalle bei ge- 
wohnlichem Verfahren eine dem Gleichgewicht nahestehende Form 
erreicht wird, so war folgender Schlufs wahrscheinlich: Am Lichte 
wird das Gleichgewicht Se, <_, Se, zugunsten des letzteren ver- 
schoben. Wir miifsten dann, je mehr wir uns dem Dunkelgleich- 
gewicht genihert haben, um so gréfsere Lichtempfindlichkeit finden 
und ferner miifsten die katalysatorhaltigen Pastillen infolge ihrer 
grifseren Umwandlungsgeschwindigkeit eine geringere ,,Tragheit** und 
geringere ,,Ermiidung* besitzen als die katalysatorfreien. 

Eine Reihe von Vorversuchen sind nun in dieser Richtung be 
reits angestellt worden, haben jedoch bisher die Voraussetzungen 
nur teilweise bestatigt. Es scheint, dafs auch hier noch auf eine 
Reihe Nebenvorgiinge wird Riicksicht zu nehmen sein, wie z. B. aut 
die EKrwirmung der Zellen durch Belichtung, und event. auf die 


t Phil. Mag. 5 (1895), 233. 
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Diffusion der durch Belichtung umgewandelten Teilchen der Ober- 
























lache nach den weiter riickwirts liegenden unbelichteten Teilen. 
lyie Versuche sollen in dieser Richtung eingehend fortgesetzt 
werden und hoffe ich dariiber in Kiirze berichten zu kénnen. 


a2 Beas. 


Zusammenfassung. 
|. Ks wurde konstatiert, dafs die Form A des schwarzen kri- 
stallinischen Selens praktisch ein Nichtleiter ist, und dafs die schein- 
bare Leitfahigkeit mit positivem ‘lemperaturkoetfizienten geringen 
Mengen von seV, zuzuschreiben ist. 


2. ks gelang durch sorgfiltiges Ausschliefsen von Sauerstoft 


" ein OL 


und Feuchtigkeit bei der Reinigung und Darstellung der Selenpri- 
parate die Form A praktisch nichtleitend zu erhalten. 

3. Fiir die Anderung der Leitfahigkeit des SeO, im Se mit 
der Temperatur konnte eine Forme! gefunden werden. 

4. Ks wurde festgestellt, dafs die Ejinstellung des Gleich- 
gewichtes Se, < , Se, durch geringe Mengen von Metallen, nament- 
lich Silber, aufserordentlich beschleunigt wird. 0.03 °/, Silber zeigten 
sich noch als sehr stark wirksam. 

5. Es wurden die Erwirmungskurven vom Gleichgewicht ver- 
schieden weit entfernter Formen untersucht. 

6. Es wurde die Kurve des erreichten Gleichgewichtes auf dem 
ganzen Gebiet mit Hilfe einer katalysatorhaltigen Pastille von beiden 
Seiten her gemessen und gefunden, dafs sie ein Maximum bei 
ca. LOO” besitzt. 

7. Auf Grund theoretisch zulissiger Annahmen konnten die 





beobachteten Erscheinungen einwandfrei erklart werden. 


Die Arbeit ist ausgefiihrt im Physik.-Chem. Institut der Uni- 


versitiit Leipzig. 
Jena, Mineralogisch-geolog. Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1906. 
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